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MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS. 

(1883) 

Siège  de  la  Seelété  t  R«e  de  Rennes,  44. 

(hôtel  de  la  société  d'encouragement,) 
MEMBRES    DONATEURS  (i) 


Date 

de 

l'admission. 

1868.      Silva  (R.  D.)t  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 

et  tous  ses  biens. 

1889.      Alvergniat,  10,  rue  de  la  Sorbonne 1  port. 

1880.      Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1    — 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9 — 

1880.      Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

HaiiBsmann Sparts. 

Compagnie  des  forges  de  Châtillon  et  de  Commentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucaud — 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobaln,  18,  rue  Bergère 1  part. 

1880.      Compagnie  des  salins  du  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire .  .  — 

1880.      Dalsace,  manufacturier,  G,  rue  Rougcmont — 

1880.      Desmaiures,  manufacturier,  47,  rue  de  Berlin — 

1880.      Dollfus  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) — 

1880.      Eichthal  lA.  d*),  banquier,  42,  rue  des  Mathurins — 

1887.      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris — 

1880.      Gibert,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malher.  .  .  — 

1880.      Grenet,  de  la  maison  Armel-de- Liste,  11,  rue  Porlalis.  .  .  — 

1880.      Guimet,  manufacturier,  à  Fieurieux- sur-Saône  (Rhône).  .  — 

1880.      Guntburg  (baron  Horace  de),  7,  rua  de  Tilsitt — 

(1)  Sont  membres  donateurs  de  la  Société  chimique,  toutes  les  personnes 
qui  souscrivent  une  ou  plusieurs  parts  de  mille  francs.  Les  membres  dona- 
teurs jouissent  à  perpétuité  de  tous  las  avantages  assurés  aux  membres 
titulaires. 
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1880. 

1880. 

1881. 

1892. 

1880. 

1880. 

1880. 

1880. 
1880. 
1887. 
1881. 
1881. 
1880. 

1875. 


Gnnzburg  (baron  Ury  de),  7,  rue  de  Tileitt 1  part. 

Hachette,  libraire-éditeur,  79,  boulevard  Sai  ni -Germa  in.  .  — 
Hentach,  Lutacfcer  et  O,  banquiers,  20,  rue  Le  Peletier.  — 
Holtser  (Marcel),  19,  rue  de  la  Faisauderie,  Paris.  ...  1   part. 
Kuhlmann  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord),  (décédé).  — 
Masson  (Georges),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Saint- 
Germain « — 

Menier,  manufacturier,  député  de  Seine- et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) 5  parts 

Pecbinoy  et  Cie,  manufacturiers  à  Salindres  (Gard)  ....  1  part. 

Poirrier,  manufacturier  à  Saint-Denis,  106,  rue  Lafa jette.  5  parla. 

Poulenc  frères,  manufacturiers,  92,  rue  Vieillc-du-Temple.  1  part. 

Rigaut  et  Chapoteau,  8,  rue  Vivienne — 

Schaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  .  .  — 
Solvay  et  Ci#,  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) — 

Suilliot  (H.),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 

chimiques,  21,  rue  Sainte-Croix-de-la-Brctonncrie.  ...  — 


SOUSCRIPTEURS  AH  H  U  EL  S  A  LA  SECTIOR  IRDUSTRIELLE 


1888. 

1876. 
1888. 
1889. 
1888. 

1889. 

1899. 
1889. 
1880. 
1888. 
1888. 
1889. 
1888. 
1839. 


1889. 

1880 

1888 

1888 

1888 

1888 


Adrian,  rue  do  la  Perle,  11 . 

Arnavon  (Honoré),  à  Marseille  (Bouchcs-du-Rhône) . 
Barruel,  rue  d'Alleray,  70. 
Billaudot,  à  Bel  le  vue  (Seine-et-Oise). 
Bollorée-Sœhnée,  vernis,  rue  des  Filles-du-Calvaire,  19. 
Bonnard  (de),  rue  Lafayette,  180. 
Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  rue  du  Caire,  Si. 
Chalmel  (G.),  avenue  Daumesnil,  32. 
Claudon  (G.),  distillateur,  à  Denain  (Nord). 
Combler,  Des  chaux  et  Cu,  à  Annonay  (Ardèche). 
Compagnie  de  Siint-Gobain,  rue  Sainte-Cécile,  9, 
Daguin  et  Ci#,  rue  do  Château-London,  44. 
Dehaynin,  rue  de  Rivoli,  224. 

Dolval  et  Pascalis,  produits  chimiques,  rue  Chapon,  5. 
Deutach,  avenue  de  Messine,  14. 

Dubois  (Ch.),  produits  chimiques,  Chemin  de  Montalivet,  à  Mar- 
seille (Bouches-du-Rhône). 
Dnperron,  pharmacien,  rue  des  Rosiers,  3  ter, 
Expert-Besançon,  rue  du  Château-des- Rentiers,  187. 
Satine,  rue  des  Rosiers,  23. 
Gillet  (E),  rue  Payeone,  3. 

Hatton,  rue  de  la  République,  38,  à  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
Joolie,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  191. 
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18*9.      Kock  (J.-J.\  Compagnie  de  la  couleur  d'Aniline,  au  Tremblay,  près 

Creil  (OUe). 

1888.  Kolb  (tilab  issement  Kuhlraann),  &  Lille  (Nord). 

1889.  Le  sieur  (G.),  maison  Desmarais,  frères,  rue  dû  Londres,  21). 
1888.      Levainville  et  Rambaud,  rue  du  Parc-Royal,  16. 

1888.  Lorilleux,  rue  Suger,  1G. 

1889.  Mail  et  (P.),  manufacturier,  20,  rue  de  Paradis. 
Manufacture  B.  Grimes,  rue  Sainte,  21,  à  Marseille. 

1888.  Marquât  de  Vasselot,  rue  Vieille-du-Temple,  15. 
Mi  chaud  (J.)  Fils  frères,  à  Auborvillicrs  (Seine). 

1880.      Péchiney  et  G'%  à  Alais  (Gard). 

Périer,  quai  d'Issy,  21,  à  Issy-sur-Seine. 

1889.  Pilon  frères,  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantenay,  près  Nantes 

(Loire-Iuférieure). 
1830.      Poirrier,  avenue  de  Messine,  10. 

1887.  Poulenc  (Gaston),  ruo  Vicille-du-Temple,  92. 

1883.  Rinjaud,  Mayer  et  G",  couleurs,  rue  Grange-aux-Belles,  83. 
18b9.      Roques   (M.),  produits  chimiques,    rue   Sainle-Croix-de-la-Brelon- 

nerie,  80. 

1884.  Scheurer-Kestner,  rue  doBabylone,  57. 

Société  anonyme  do  Produits  chimiques  (Etablissements   Malétra), 

rue  de  Rivoli,  140. 
Société  anonyme  do  Produits  chimiques  de  Saint-Denis,  rue  Tai- 
boul,  52. 
1880.      Solvay  et  C",  rue  Pavée-au-Marais,  24. 
1875.      Suilliot.  rueSaiate-Croix-de-la-Brelonnerie,  21. 

1888.  Taillandier,  Porte  do  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise). 
18e9.      Tugot  frères,  couleurs  et  vomis,  rue  du  Renard,  5. 
1888.      Vée,  rue  Vieillc-du-Temple,  24. 


SOCIÉTAIRES  DE  LA  SECTION  INDUSTRIELLE 


1889.      Aulagne  (E.),  pharmacien,  rue  de  la  République,  47,  à  Saint-Etienne 

(Loire). 
1889.      Baron,  fils,  savons,  boulevard  Romièrc,  5,  à  Marseille. 

1888.  Blot  (Ernest),  rue  Beaumarchais,  03,  à  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 

1889.  Bourgeois  jeune  et  Ci#,  manuraciuriers,  à  Ivry-sur-Seine  (Seine.) 
1889.      Brequin  (r\),  usine  à  Froisy,  à  Bray-sur  Somme  (Somme). 

1888.  Cabanes,  chimiste,  maison  Sordes,  Huillard  etCi#,  à  Suresnes  (Seine). 
Chassaing,  avenue  Victoria,  6. 

1889.  Gouz  (J.  De  la),  rue  de  Bretagne,  8,  à  Asnières. 
Delauz  (A.),  rue  de  Constanlinople,  7,  à  Asnières. 

1888.  Delity  fils,  rue  de  Paris,  95,  à  Pantin  (Seine). 

1889.  Dubosc  cl  Suber,  passage  Duranton,  17. 
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1888.  Finot,  chimiste  de  la  Borax  Company,  à  Maison-LafQte  (Seine-et- 

Oiae). 
Trunean  (E.),  rue  du  Chapeau-Rouge,  13,  à  Nantes  (Loire-Inférieure)* 
1887.      Gigodot  el  Laprévoté,  rue  de  Béarn,  S,  à  Lyon. 
Jourdin,  boulevard  de  Belleville,  3. 

1889.  Leroy  ÇVW*  Ch.),  rue  Montmartre,  70. 

Lombard  (£.),  rue  Grigoon,  32,  Marseille  (Bouches-du- Rhône). 
Ménétrel  et  G*-  (Alfred),  à  Maizières,  par  Chevillon  (Haute-Marne). 
Xourrut  et  C"  (H  ),  rue  du  Landy,  16,   à  Saint-Ouen. 
Renault  (Ed.),  rue  Sévignô,  29 
1889.      Roudel,  frères  et  Geneatont,  produits  chimiques,  à  Bordeaux. 
1889.      Rouhier  (A.),  rue  Amelot,  9. 
1886.      Rousseau  (P.),  chimie,  rue  Souffiot,  17. 

Société  anonyme  de  produits  chimiques  d'Haumont,  À  Haumont 

(Nord). 
Thévenot,  pharmacien,  à  Dijon  (Gôte-d'Or). 
Weeger  (Alexandre),  rue  Saint-Martin,  322. 


SOUSCRIPTEURS    PERPÉTUELS  (1) 


1873.  Ador  (Emile),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1881.      André  (Gustave),  22,  rue  du  Regard,  Paris. 

1883.  Arata  (le  Dr  Pedro  N.),  director  de  la  officina  quimica  y  profesor 
de  quimica  à  la  Faculté  do  Médecine  de  Buenos-Ayres,  92o'l,  rue 
Rivadavia,  à  Buenos-Ayres  (République  Argentine). 

1860.      Armand,  chez  M.  Mellier,  17,  rue  Séguier,  Paris. 

1*84.  Arth  (G.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1887.  Aubergier,  professeur  à  la  Faculté  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de- 
Dôme). 

1800.      Bardy,  9,  rue  Cambon,  Paris. 

1863.      Baubigny,  1,  rue  Legoff,  Paris. 

18ti3.      Beckers,  à  Tuttschin  (Podolie). 

1886.  Bdrt  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 
(Antilles  anglaises). 

1866.      Bolton  (Carringlon),  University  Club,  New- York  City  (États-Unis). 

1809.      Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'Institut,  3,  rue  Mazarine,  Paris. 

1874.  Bordet  v Lucien),  181,  boulevard  Saint- Germain,  Paris. 

18o8.  Bouchardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Parie» 
108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

(1)  Tout  membre  de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
aoe  somme  de  400  francs. 
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1879.  Bourgeois  (Léon),  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique,  1,  rue  Cardi- 

nal -Lemoine,  Paris. 
1867,      Bourgoin,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tour- 
nelle,  Paris. 

1858.  Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  11,  rue  des 

Saints-Pères,  Paris. 
1873.      Chandler  (C.-F.),  Columbia-College,  East  49lfc  Street,  4lk  avenue,  à 

New-York  (États-Unis). 
1873.      Chatin  (D* Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  scionces, 

147,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1881.      Cloëi  (Charles),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-la- 

B rosse,  Paris. 

1878.  Colby  (Ch.  de),  School  of  mines,  Columbia-College,  east  49"  street, 

4lh  avenue,  à  New-York  (Étals-Unis). 
1871.      Coppet  (de),  41,  villa  Irène,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1880.  Delattra  (Charles),  18,  rue  Visconli,  Paris. 
1873.      Demarçay  (E;),  75,  rue  de  Courcelles,  Paris. 

1864.      Dewalque,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1867.      Dupré  (Anatole),  sous-chef  du  laboratoire  municipal,  42,  rue  Gay- 
Lussac,  Paris. 

1879.  Fauconnier  (Ad.),  professeur  agrégé  de  la  Faculté  de  Médecine, 

SB,  boulevard  des  Invalides,  Paris. 

1859.  Friedel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  9,  rue  Michelet,  Paris. 
1862.      Gai  (H.),  professeur  à  l'École  polytechnique,  54  bis,  rue  du  Four, 

Paris. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la 

Station  agronomique,  41,  rue  Permentade,  Bordeaux  (Gironde). 

1890.  Genth  (F.-A.),  professeur  à  l'Université  705,  Norlh  40th  Strecl,  Phi- 
ladelphie (États-Unis). 

1884.  Gernez  (D.),  maître  de  conférences  à  l'École  normale  supérieure, 
18,  rue  Saint-Sulpice,  Paris. 

1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-Chamond  (Loire). 

1879.  Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 
Paris. 

18S3.      Godefroy  (l'abbé),  175,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 

1881.  Grisou  (Charles),  fabricant   de  produits  chimiques,  20,  rue  des 

Fossés-Saint-Jacques,  Paris. 
1883.      Gramont  (A.  de),  licencié  es  scionces  physiques,  au  Vignal,  à    Pau 
(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 

1877.  Grawitx  (Sam.),  19,   boulevard    de   Nogcnt,   à  Fonlenay-sousBois 

(Seine). 
1876.      Grosheinti  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C'*,  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Groves  (Chnrles-E.),  secrétaire  de   l'Institut  chimique  de   Londres, 

352,  Kcnninglon  Hoad,  à  Londres,  S.  E.  (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Aime),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 

1862.  Guignet,  directeur  des  teintures  à  la  manufacture  des  Gobelios, 
42,  avenuo  des  Gobelins,  Paris. 
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1859.     Gnillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 
876.      Haller,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Verrerie, 
à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1887.      HaUopeau,  124,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1*73.  Hanriot  (Maurice) ,  professeur  agrégé  à  la  '  Faculté  de  médecine, 
4,  rue  Monsieur-le-Prince,  Pari9. 

1877.      Hoodard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 

1%.      Henry  (Louisj,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

1K81.      Jayne,  931,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

1859.  Junglleisch  (Emile),  professeur  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie, 
38,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1891.  Knieder  (X.),  administrateur  délégué  des  établissements  Malétra, 
Petit-Quevilly  iSeine-Inféi  ieure). 

1809.      Lalande  (F.  de),  106,  boulevard  Sai ut-Germain,  Paris. 

18u0.      Lauth  (Ch.).  3ô,  rue  d'Assas,  Paris. 

1869.      Le  Bel  (Achille),  25,  rue  Franklin,  Paris. 

1806.  Lecoq  de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 
rente), 30,  rue  de  Prony,  à  Paris. 

1869.  Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 

1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Necker,  151,  rue  de  Sèvres, 

Paris. 

1885.  Martin  (Louis  de),  à  Monlrabech,  par  Lesignan  (Aude). 
1864.      Maumené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Micé,  recteur  de  l'Académie  de  Clermont-Fcrrand  (Puy-de-Dôme). 
1887.      Michel  (Léopold),  128,  avenue  de  Neuilly,  Neuilly  (Seine). 

1880.  Morley  (Forsier),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  University 
Collège,  8,  Upper  Park  Road,  Havcrstock  Hill,  à  Londres,  N.  W. 
(Angleterre). 

18G6.  Mnrray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos -Ayres 
(République  Argentine).  -     • 

1975.  Mœlting  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1879.  Norton  (Thomas-Herbert),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de 
Cincinnati,  Ohio  (U.  S.  A.) 

1884.      Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1972.      Pabst  (Albert),  9,  rue  de  Ponloise,  Paris. 

lHtiO.      Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 

1874.  Poorter  de    Wilde   (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Bel- 

gique). 

1K78.      Rémont  (Albert),  villa  Bellevue,  à  Puteaux  (Seine). 

h«9.  Richards,  office  of  internai  Revenul  Treasury,  deparlment  Washing- 
ton D.  C.  (Etats-Unis). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité, Paris. 
1859.      Rigout  (A.),  docteur  en  médecine,  10,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1*71.      Risler  (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  106  bis,  ruo 

de  Rennes,  Paris. 
1887.      Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  de  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
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1864.      Roussille,  40,  rue  Truffaut,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1863.  Salet  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  ISO,  bou- 

levard Saint-Germain,  Paris. 
1888.      Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1864.  Scheurer-Kestner,  sénateur,  8,  rue  Picrre-Gharror.,  Paris. 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

18î>8.      Vée,  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
1859.      Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris. 
1879.      Villiers  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  80,  avenue  de  l'Obser- 
va loire.  Paris. 

1876.  Walter  (Dr  Elwyn),  Mines,  Columbia-College,  New- York  (Étafs-Unis). 
18o3.      Willm  (Ed  ),  professeur  à  la  Fucullé  des  sciences  de  Lille,  82,  bou- 
levard Montparnasse,  Paris. 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et -Garonne). 
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1891.      Ackermann,  60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1880.  Adam  (Puul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 
1886.      Adet  (Constant),  140,  rue  Lafayetle,  Paris. 
1888.      Adrian  (L. -Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris. 

1883.  Ail  ai  n  Lecanu,  86,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1888.      Armengaud    aine,    ingénieur    civil,    21,    boulevard    Poissonnière, 

Paris. 
1886.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  57,  rue  Cuvier,  Paris. 

1875.  Aubin,  directeur  au  Laboratoire  dos  Agriculteurs  du  France,  12,  rue 

Pernclle,  Paris. 
1888.      Auger  (V.),  12,  place  Thiers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1884.  Bailhache,  6,  rue    du  Vieux-Versailles,   à  Versailles    (Seine-el- 

Oise). 
1888.      Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  Arts  ot  Manufactures,  274,  rue  Lecourbe, 
Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'Alleray,  Paris-Vaugirard. 
1886.      Barruel  (Paul  Numa)  fils,  70,  rue  d'Alleray,  Paris-Vaugirard. 
1861.      Béchamp,   2,   rue   Racine,  Paris,  et  10,   rue   Jeanne-Hachette,   au 

Havre  (Seine-Inférieure). 

1881.  Bachi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Sociôlé  centrale  de  produits 

chimiques,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1880.      Becquet  (C),  5,  rue  Jacques-Dulud,  Ncuilly  (Seine). 

1886.      Béhal  (A.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Hicord,  secrétaire  géné- 
ral dfc  la  Société,  111,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 
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1888.  Bellenger,  7,  passage  Louis  Thuillié,  à  Courbevoie  (Seine). 

1882.  Bémont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lomoine,  Paris. 

1859.  Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Dela vigne,  Paris. 

1890.  Berlioz  (Dr),  pharmacien,  rue  de  la  Vrillière,  2,  Paris. 

1891.  Bertrand  (Gabriel),  188,  boulevard  Voltaire  (Paris). 
1874.  Bidet,  'JG,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1886.  Bigot,  École  des  mines  (laboratoire  de  M.  Friedel),  60,  boulevard 
Saint-Michel,  Paris. 

1892.  Blondel,  5,  rue  Leverrier,  Paris. 

1888.  Blot,  63,  rue  Beaumarchais,  à  M  on  Ireuil -sous-Bois  (Seine). 

1839.  Bocquillon,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 

1888.  Bockairy  (M.),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  Paris. 
1886.  Boissieu  (Pierre  de),  3,  rue  Las-Cases,  Paris. 

1889.  BoUoré-Sœhnée,  vernis,  19,  rue  des  Filles-du-Calvaire,  Pans. 
1888.  Bonnard  (de),  180,  rue  Lafayette,  Paris. 

1859.  Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1888.  Boullier,  pharmacien,  130  bis,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1888.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  31,  rue  du  Caire,  Paiis. 

1889.  Bourgeois  jeune  et  C",  boulevard  d'Alfort,  à  Ivry-sur-Seine. 

1888.  Boutin  (Henri  de)  37,  rue  de  Bourgogne,  Paris. 
1877.     Bréal  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale,  Paris. 

1892.  Brochet,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  12,  rue 

Mabillon,  Paris. 

1889.  Bran  (Èlienne),  iS  bis  y  rue  Berlhollet,  Paris. 
1886.     Bnllier  (L.),  94,  boulevard  de  Porl-Royal,  Paris. 
1882.      Burcker  (E.),  9,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 
18%.      Bureau  (Joseph),  24,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1888.  Cabanes,  chimiste  de  la  maison  Sordes  et  Huillard,  à  Suresnes 
(Seine). 

1890.  Cambier,  53,  avenue  des  Ternes  (Paris). 
1888.      Carei  (Henri),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 

1873.     Garnot,  ingénieur  des  mines,  60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
1888.     Chabrié  (Pierre-Camille),  docteur  ès-sciences,   9,   avenue  de  Saxe, 

Paris. 
1881.      Chapoteau,    fabricant   de    produits   pharmaceutiques,  14,   rue  des 

Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 

1891.  Chardonnet  (Comte  de),  43,  rue  Cambon,  Paris. 
1&&.      Charpin  (de),  53,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1893.  Charon,  88,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1888.      Chassevant  (AUyre),  8,  rue  Dauphine,  Paris. 

1888.  Chastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  pharmacien 
en  chef  de  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 

1880.      Ghautard  (Paul),  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paris-Vaugirard. 

18H5.      Ghenel  (Louis),  chimiste,  25,  faubourg-du-Temple,  Paris. 

1W9.      Choay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 

1*33.     Christofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

titô*  Glandon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  bou- 
levard Raspail,  Paris. 
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1858.  Clermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1889.  Clermont  (Arthur),  10,  ruo  de  l'Abbaye,  Paris. 

1890.  Coirre,  pharmacien,  79,  rue  du  Cherche-Midi. 

1879.  Colson(Albert\  examinateur  à  l'Éoolo  polytechnique,  95,  boulevard 
,  Saint-Michel,  Paris. 

■  1883.  Combes  (Alphonse),  docteur  ès-sciencos,  14,  rue  du  Val-de-Grâce, 

Paris. 

1886.  Combes  (Charles),  119  bis,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris 

1S88.  Daguin,  44,  rue  de  Château-  Landon,  Paris. 

1888.  Dalmas  (de),  26,  rue  de  Berry,  Paris. 

1891.  Dardanne,  pharmacien,  37,  rue  Lapérouse. 
1864.  Davanne,  82,  rue  des  Petits-Champs,  Paris. 
1858.  Decaux,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 
1893.  Decis,  pharmacien,  55,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 

1884.  Defresne,  fabricant  de  produits  chimiques,  4,  quai  du  Marché-Neuf, 

Paris. 

1888.  Dehaynin   Félix),  214,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1853.  Dehôrain  (P. -P.).  membre  de  l'Institut,  1,  rue  d'Argenson,  Paris. 

1874.  Delachanal,  60,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris. 

1891.  Delano  (Manuel),  12,  rue  Lagrange,  Paris. 

1885.  Delaurier,  ingénieur  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 

1888.  Delizy  fils,  95,  rue  de  Paris,  à  Pantin. 

1889.  Delval-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,  5,  rue  Chapon, 

Paris. 

1891.  Demont,  77,  rue  Gravel,  à  Levallois-Perret. 

1888.  Demoussy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perret. 

1861.  Depouilly  (Paul),  63,  ruades  Martyrs,  Paris. 

|  •    1891.  Desesquelle,  72,  boulevard  de    Port-Royal,  Paris. 

|  1891.  Desgrez,  interne  à  l'hôpital  Ricord,  Paris. 

1893.  Despierres  (Albert),  60,  rue  de  Vauçirard,  Paris. 

Desvignes,  pharmacien,  Faubourg  Saint-Denis,  42,  Paris. 

I  1888.  Deutsch  (H.),  4,  place  des  États-Unis,  Paris. 

1884.  Didier,  Dr  ès-sciences,  8,  rue  Gay-Lussac,  Puris. 

1893.  Didier  (Gaston),  69  bis  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1878.  Dietz    (Henri),  173,  rue  de  Charenton,  Paris. 

1893.  Dissard,  110,  rue  Broca,  Paris. 

1888.  Dirwell,  chimisto   à   l'École   des   mines,   295,   rue  Saint- Jacques, 

•  Paris. 

1888.  Ditte,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue  du  Val-de-Grâce, 
\  Paris. 

*  1885.  Drouin  (René),  13,  avenue  de  l'Opéra,  Paris., 

i  1889.  Dubosc  frères  et  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas- 

i  sage  Durant  on,  Paris. 

1889.  Duperron,  pharmacien,  3  Jer,  rue  des  Rosiers,  Paris. 
\                             1892.  Dupont  (Justin),  29,  rue  Durantin,  Paris. 

f  1885.  Eichthal  (William  d*,,  42,  rue  des  Malhurins,  Paris. 

!  1883.  Ehrmann  (Edouard),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 

f  1888.  Eliacheff  (Mne  Pauline),  27,  rue  du  Faubourg-Saint-Jacques,  Paris. 

[  1879.  Engel,  professeur  à  l'École  centrale,  50,  rue  d'Assas,  Paris. 
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1875.      Etard  (A.),  répétiteur  à  l'École   polytechnique,   15,  rue  VauqueKo, 

Paris. 
1880.      Expert-Besançon,  manufacturier,  187,  rue  du  Châleau-des-Rentiars, 

Paris. 
1885.      Famel  (Pierre),  pharmacien,  86,  rue  de  la  Réunion,  Paris. 
1880.      Fernbach  (Aug.),  25,  rue  Dutot  (Institut  Pasteur),  Paris. 
1880.      FiéTet  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris. 
1889.      Fiquet  (Ed.-Raoul),  111,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1889.  Franche  (C.),  6,  rue  Bailleul,  Paris. 

Frémont,  25,  boulevard  de  Latour-Maubourg,  Paris. 
1860.      Fremy,  membre  de  l'Institut,  33,  rue  Cuvier,  Paris. 

1892.  Freundler,  16,  rue  Gay-Lussec,  Paris. 

1890.  Fribourg  (Jules),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  fabricant  de 

produits  chimiques,  26,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1867.  Fnmouie  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg  Saint-Denis,  Paris. 
1890.      Garnier,  pharmacien,  8,  rue  des  Francs-Bourgeois,  Paris. 

1890.  Garros  (Félix),  3,  rue  de  l'Abbé-de  l'Épée,  Paris. 

1891.  Gasselin,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Broca,  Paris. 
1888.  Gatine  (G.),  23,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1868.  Gantier  (Arm.),  membre  de  l'Institut,  10,  rue   de  Varenne,  Paris. 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1887.  Genvresse,  83  bis,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 
1891.      Georgeot,  8,  rue  Poulletier,  Paris. 

1890.  Gibier  (H.),  interne  à  l'hôpital  Bichat,  Paris. 

1888.  Sillet  (Albert),  101,  rue  d'Aboukir,  Paris. 
1888.      Gillet  (E.),  4,  rue  Payenne,  Paris. 

1858.      Girard  (Aimé),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1891.  Girard  (Alexandre),  100,  rue  Saint-Lazare,  Paris. 

1884.  Giraud,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  7,  rue  Laoépède,  Paris. 
1891.      Glaise,  pharmacien,  1,  rue  Etienne-Dolet,  Paris. 

1993.      Goupil  (Henri),  pharmacien,  48,  rue  Jacob,  Paris. 
1992.      Granger,  123,  avenue  de  Wagram,  Paris. 

1887.  Greder  (Léon),  39,  rue  Jouffroy,  Paris. 

1969.      Grimaux  (Ed.),  professeur  à  l'École  polytechnique  et  à  l'Institut 
agronomique,  123,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  89,  rue 

d'Assas,  Paris. 

1893.  Griner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  3,  rue  Michelet,  Paris. 
1974.      Gnndelach  (Ch.),  16,  rue  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1891.      Guerbet,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Bichat,  Paris. 

1898.      Hamonet  (T&bbé  J.),  professeur  à  l'Institut  catholique,  74,  rue  do 

Vaugirard  (Paris). 
1988.      Hatton,  38,  rue  de  la  République,  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
19S4.      ffautefeuille,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  5,  rue  Michelet, 

Paris. 
1883.      Hébert  (Alexandre),  66,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1887.      Herard  (Ferdinand),  6,  rue  d'Assas,  Paris. 
1974.      Harran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 
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1868.      Horsin-Déon  (Paul),  12,  rue  Tournefort,  Paris. 
1892.      Jablin-Gonnet  (C- J.-A.),  ingénieur-chimiste,  5,  roe  Faraday,  Paris. 
1868.  '    Jaanettax,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  86,  boule- 
vard Saint-Germain,  Parts. 

1891 .  Jannettaz  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  42,  rue  Mongr, 

Paris. 

1892.  Jansen,  ISO,  boulevard  Malesherbes,  Paris. 
1880..      Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 
1867.      Joffre  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1876.   .  Joly,  professeur  à  adjoint  la  Faculté  des  sciences,  45,   rue  d'Ulm, 

Paris. 
1888.      Joulie,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 
1888.      Jourdain,  manufacturier,  place  Jeanne  d'Arc,  Paris. 

1891.  Jourdin   8,  boulevard  de  Belleville,  Paris. 

1873.      Kreiss  (Adolphe),  administrateur  directeur  des   Brasseries   de  la 
Meuse,.  Sèvres  (ëeine-et-Oise). 

1880.  Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Parmentier,  Paris. 

1892.  Laffltte  (Vincent  de),  docteur  es- sciences,    2,    square   du  Roule, 

Paris. 

1884.      Lafont,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  45,  faubourg  Saint- 
Jacques,  Paris. 

'1871.      Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris. 

1882.      Landrin  (Edouard),  76,  rue  d'Amsterdam. 

1887.  Langlais,  82,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1890.  Lanti,  84,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1892.      Lapicque  (Auguste),  licencié  ès-scienccs,  7,  rue  Michelet,  Paris. 

1891.  Lapresié  /Auguste),  professeur  au  lycée  Buffon,  7,  rue   Charlet, 

Paris. 

1881.  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 
1878.      Le  Chatelier  (H.),  professeur  à  l'École  des  mines,  73,  rue  Notre-Dame- 

des- Champs,  Paris. 
1886.      Lefèvre,  préparateur  à  l'École  polytechnique,   140,  avenue  de  VII- 

liers,  Paris. 

1888.  Léger  (E.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Beaujon,  208,  faubourg 

Saint- Honoré,  Paris. 
1864.      Lemoine  (G.) ,  examinateur  de  sortie  pour  la  chimie  à  l'Ecole  poly- 
technique, ingénieur   en  chef  des  ponts   et  ohaussées,   76,  rue 
d'Assas,  Paris. 

1888.  Leroy,  professeur  au  lycée  Michelet,  245,  boulevard  Raepail,  Paris. 

1889.  Leroy  (V"),  70,  rue  Montmartre,  Paris. 

1889.      Lesieux  (G.),  associé  de  la  Maison  Desmarais  frères,  29,  rue  de 

Londres,  Paris. 
1889.      Lespieau,  agrégé  de  l'Université,  14,  rue  de  Buci,  Paria. 
1888.      Levainville,  16,  rue  du  Parc-Royal,  Paris. 
1888.      Lextreit,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris. 
1860.      Lhote  (L.),  16,  rue  Chanoinesse,  Paris. 
1888.      Lignerls  (comte  de),  chef  d'escadron  de    cavalerie,  ,240,  rue   de 

Rivoli,  Paris. 
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1882.  Lindet  iLéon),  professeur  à  l 'Institut  national  agronomique,  boule- 

vard Saint-Germain,  108,  Paris. 
1874.     Livache,    ingénieur    civil,    24,    rue    de    Grenelle,  Paris. 
1885.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  4,  avenue  du  Trocadéro,  Paris. 
1888.     LoriUeux  (Ch.),  16,  rue  Suger,  Paris. 

1887.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  Paris. 

1883.  Louguinine,  au  Laboratoire  de  l'Université  de  Moscou  (Russie). 
1859.      Luynes  (Victor  de),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

16,  rue  de  Bagneux,  Paris. 

1888.  Macquaire,  142,  rue  du  Bac,  Paris. 

1874 •     Magnier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan,  Paris.  . 

1888.  Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 

1873.  Mallard  (E.),  membre  de  l'Institut,  inspecteur- générai  des  mines,  pro- 

fesseur à  l'École  des  mines,  11,  rue  de  Médicis,  Paris. 

1889.  Mallet,  manufacturier,  20,  rue  de  Paradis,  Paris. 
1892.      Mantois  (E.),  verrier,  30,  rue  Lebrun,  Paris. 

1881.  Maquanne  (Léon),   aide-naturaliste  au  Muséum,  38,  rué  Truffault, 

Paris. 
1892.      Marage,  docteur  en  médecine  et  docteur  ès-sciences,  15,  place  de 

la  Madeleine,  Paris. 
1888.      Marquât  de  Vasselot,  15,  rue  Vîeille-du-Teraple,  Paris. 

1880.  Massignon,  ingénieur,  19,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

1882.  Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  Puteaux  (Seine). 

1891.  Matignon  (Camille),  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1881.  Max  (A.),  31,  rue  des  Petites- Écuries,  Paris. 

1888.      Meillère  (G.),   pharmacien    en    chef   de   l'hôpital   Tenon,    rue  de 
Chine,  Paris. 

1890.  Mercier,  pharmacien,  3,  place  de  l'Odéon,  Paris. 

1874.  Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1887.  Meslans  (Maurice),  25,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1883.  Meunier,  10,  rue  Jean-de-Beauveis,  Paris. 

1880.  Milins  (Alfred),  manufacturier,  11,  passage  Sainto-Croix-de-la-Bre- 

tonnerie,  Paris. 

1892.  Millet,  42,  rue  Lhomond,  Paris. 

1892.      Moche  (Georges),  ingénieur  chimiste,  licencié  es-sciences  physiques 

29,  rue  du  Château-d'Eau,  Paris. 
1877.      Moissan  (Henri),  membre  de  l'InBlitut,  7,  rue  Vauquelin,  Paris. 

1888.  Montlaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Colisée,  Paris. 
1890.      Moreigne  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris* 

1881.  Morin  (Charles-Edouard),  16,  avenue  Marigny,àFontenay-sous*Boie. 

(Seine). 
186t.      Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue 

de  Bellechasse,  Paris. 
1890.      Mouron  (Charles),  pharmacien  en  chef  de  l'Asile  Ville-Evrard  (Sei ne) . 
1872.      Munti  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  agrono- 
mique, 14,  rue  de  Coudé,  Paris. 
1892.     Mnttalet,  1,  impasse  Saint-Claude,  Paris 
Wl.     Haegeli,  21,  rue  Valette,  Paris, 
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1875.      Naudin,  33,  avenue  de  La  Mot  le -Piquet,  Paris. 

1874.  Ogier  (Jules),  docteur  ès-sciences,  chef  du  laborotoire  de  toxico- 
•  logie,  1,  quai  d'Orsay,  Paris. 

1883.  Olivier  (Louis),  docteur  ès-sciences,  34,  rue  de  Provence,  Paris. 
1893.      Oliviero,  préparateur  à  l'École  de  Pharmacie,  Paris. 

1891.  Otto  (Marius),  3,  rue  Michelet. 

1873.  Parisse,  49,  rue  Fontaine-au-Roi,  Paris 

'  1891.  Passer at,  41,  rue  des  Archives,  Paris. 

1859.  Pasteur,  membre  de  l'Institut,  25,  rue  Dutot,  Paris. 

1878.  Patry,  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1887.  Patein,  pharmacien  en  cher  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris. 

1892.  Paunesco,  3,  rue  Michelet,  Paris. 

1890.      Péchard,  à  l'École  normale,  45,  rue  d'Ulm,  Paris.' 

1892.  Périgne,  4  bis,  rue  Lacretelle,  Paris. 

1889.      Person    (de),    licencié    ès-sciences     physiques    et    mathématiques, 

26,  rue  Berthollet,  Paris. 
1880.      Pierron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  74,  rue  de  Fonte - 

nay,  à  Vincennes  (Seine). 
1889.      Pitois  (Eugène),  16,  rue  Linné,  Paris. 
1889.      Pointât  (Gaston),  chimiste,  à  Villeneuve-la-Garenne  (Seine). 

1893.  Polonowsky,  18,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris. 

1879.  Pomey  (E.),  8,  rue  de  la  Reine-Blanche,  Paris. 

1889.      Porlier,  produits  chimiques,  3,  allée   de  Longchamps,  au  Perreux 
(Seine). 

1875.  Portes,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint- Louis,  40,  rue  Bichat, 

Paris. 

1888.  Poulain,  14,  rue  Payenne,  Paris. 

1872.      Prunier,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  123,  boulevard  de  Port- 
Royal,  Paris. 
1870.      Prud'homme,  78,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris. 

1888.  Poulenc  (Camille),  68,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1877.      Raynaud  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêles,  à  Bel lo ville-Paris. 
1892.      Réquier,  pharmacien  en  chef   de  l'Asile  de  Villejuif  (Seine). 
1864.      Riban  (J.),    directeur  adjoint  du   Laboratoire   d'enseignement  chi- 
mique des  Hautes-Études,  85,  rue  d'Aesas,  Paria. 

1884.  Rigoulet,  17,  rue  Lacépède,  Paris. 

1889.  Ringaud,  Meyer  et  Ci#,  fabricants  de  couleurs,  33,  rue  Grange-aux- 

Belles,  Paris. 
1889.      Rivière  (G.)  et    O,  savonnerie,  3,  rue  du   Chemin-Vert,    Clichy 
(Seine). 

1888.  Roccolino  (baron  G.  de),  7,  rue  de  Naples,  à  Paris 
1882.      Rocques  (Xavier),  239,  rue  Lafayette,  Paris. 

1889.  Roquet,  fabricant  de  produits  chimiques,  36,  rue  Sainte-Croix-de- 

la-Bretonnerie,  Paris. 
1889.      Rouhier(A.),  fabricant  de  produite  chimiques ,  9,  rue  Amelot,  Paris. 
1882.      Rousseau  (G.),  21,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 
1886.      RousBeau  (Paul),  17,  rue  Soufflot,  Paris. 
1892        Roussel,  pharmacien,  2,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 
1886.      Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 
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1890.     Roux    (Eugène),  ingénieur  des  Arts  et   Manufactures,  114,  boule- 
vard du  Montparnasse,   Paris. 
1886.     Saint-Pierre  (Octave),  83,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1880.     Salleron,  46,  quai  Henri  IV,  Paris. 
1885.     Sanglé-Ferrière,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1889.  Sauvageot  (Louis-Auguste),  .S,  rue  de  Patay,  Paris. 

1885.  Schirmer  (Eugène),  préparateur  au  lycée  Janson-de-Sailly,  Paris. 
1861.  Schlœsing  (Th.),  membre  de  l'Institut,  67,  quai  d'Orsay,  Paris. 

1890.  Schlumberger  (E.),  20»  ruo  de  la  Cure,  Auteuil-Paris. 
1865.  Schneider  (Th.),  5,  rue  Bosio,  Auteuil-Paris. 

1950       Schutienberger,  membre  de  l'Institut,   professeur   au  Collège  de 

France,  18.  rue  Séguier,  Paris. 
1883.      Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 
1893.      Simon  (Louis).  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 
1880.      Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  route  de  Vitry,  à 

Ivry-sur-Seine. 
1888       Taljanski  (Philippe),  au    Laboratoire  de  la   Faculté   de   médecine- 

6,  place  Saint-Michel,  Paris. 
1893.      Tassilly,  préparateur  au  Collège   de  France,  66,  rue  Gay-Lussac, 

l'a  ris. 
1890.      Tendron,  interne  en  pharmacie  à  Berck-sur-Mer. 
1874.      Thénard  (Arnould),  6,  place  Seint-Sulpice,  Paris. 
1892.      Tilly  (Jean),  11,  avenue  du  Maine,  Paris. 

1886.  Tissier  (Louis),  188,  rue  de  Grenelle,  Paris. 
1892.      Tixeron,  151,  rue  de  Sèvres,  Paris. 

1888.  Thomas  (René),  22,  rue  Cassette,  Paris. 

1887.  Trillat,  6,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1892.      Tripier  (Jules),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 

1859.      Troost  (L.),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 
84,  rue  Bonaparte,  Paris. 

1889.  Tugot    (Georges)    frères,   couleurs  et  vernis,    5,  rue  du    Renard, 

Paris. 

1890.  Van-Eyk,  4,  Porte  de  Sanoois,  Argenleuil  (Seine). 

1885.      Varet,    au  laboratoire  de  chimie  au  Collège  de   France,  53,   rue 
Boulard,  Paris. 

1888.  Vée  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
1880.     Verneuil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris. 
1890.      Véies,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1889.  Vian  (G.),  53,  rue  de  Châteaudun,  Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  19,  quai  Bourbon,  Paris. 
tfeCO.     Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Gertnain,  Paris. 
1889.     Virolleaud,  ingénieur,  14,  rue  de  Chabrol,  Paris. 
1385.     Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1866.     Vogt  p.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
**BL     Yoiry  (Edmond),  pharmacien,  5,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
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1887.      Weil,  ingénieur  des   Arts  et  Manufactures,  13,  rue  des   Petites 

Ecuries,  Paris. 
1868.      Wyrouboff  (G.),  docteur  ès-sciences,  141,  rue  de  Rennes,  Poris. 
187 'i.      Y  von,  pharmacien,  26,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris. 
1892.      Zlosteeco,  34  ter,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 


MEMBRES    NON    RÉSIDANTS 

1870.      Akestorides  (Théagène),  poste  restante  (Constantinople). 

1881.  Allary  (Eugène),  directeur  au  Laboratoire  municipal,  3.  place  de  la 
Halle,  à  Brest  (Finistère). 

1892.  Ali-Riz  a,  professeur  à  l'Ecole  impériale  de  médecine,  à  Constan- 
tinople (Turquie). 

18o4.  Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  Clisson,  a 
Nantes  (Loire-Inférieure). 

1888.  André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1881.       Apery,  pharmacien  chimiste,  68,  Yuksek-Kaldirin,  à  Galata,  Cons- 
tantinople. 
1892.      Argenton,  élève  de  l'École  supérieure  des  sciences  d'Alger. 

1875.  Asselin,  fabricant,  63,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1884 .      Athanasesco  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  54,  strada 

Scaunele,  Bucharcst  (Roumanie). 

1889.  Aulagne,  pharmacien,  47,   rue  de  la  République,  à  Saint-Étienne 

(Loire). 
1870.      Baeyer  (Von),  recteur  de  l'Université  de  Munich,  Bavière. 
1892.      Bailly  (René),  33,  rue  Saint-Jean,  à  Neulchâteau  (Vosges). 

1890.  Bailly  (Claude),  11,  rue  de  la  Verrerie,  Laboratoire  des  contributions 

indirectes,  Nantes  (Loire-Inférieure). 
1892.      Barrés  (Henri),  chimiste,  150  o/s,  boulevard  Péreire,  Paris. 
1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1888.  Barillot  (E.),  chimiste  à  Prémcry  (Nièvre). 

1889.  Baron,    fabricant   de    savons,    5,   boulevard  Romiau,    à  Marseille 

(Bouches-du-Rhôue). 

1887.  Barrai  (Dr  Etienne),  chef  des   Travaux    de    clinique  médicale  à  la 

Faculîé  de  médecine,  2,  quai  Fulchiron,  à  Lyon  (Rhône). 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Betton,  par  Rennes  (tlle- 

et-Vilaine). 

1888.  Barthe,  agrégé  à  la   Faculté  de   médecine,  50,  rue  de   la  Teste,    à 

Bordeaux  (GironJe). 

1892.  Bayrac  (H.),  professeur    agrégé  de  la  Faculté   de  médecine,  2,    rue 

Arnould  de  Vivez,  à  Lille  (Nord). 

1893.  Benneville  (James  S.),  1716,  Pi  no  Street,  Philadelphie  (Etats-Unis). 

1889.  Berg,  professeur  suppléant  de  chimie  à  l'École  de  médecine  de  Mar- 

seille (Bouchcs-du-Rhône). 
1888.      Bernhard,  pharmacien,  à  Etrépagny  (Eure). 
1888.      Billaudot,  à  Bellevue  (Seiue-et-Oise). 
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1886.      Biosca  (D'  Placido),  14,  calle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1890.      Biaise  (Victor),  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1*80.      Blanchon-Allegret,  produits  chimiques,  1,  rue  Saint- Joseph,  Lyon 

(Rhône). 
1877.      Blarez  (le  Dr  Charles),  professeur  à  la  faculté  de  Médecine,  89,  rue 

Porte-Dijeaux,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  Boiiin  (Aug.),  73,  Grande-Houle,  à  Lomme-Canteleu,  près  Lille. 

1890.  Bonna  (Auguste),   docteur  es- sciences,   à  Bex,  Suisse. 

1890.  Bouchez  (Léon),  ingénieur  chimiste  de  la  Compagnie  française  des 

mines  de  Laurium  hsgasteria  (Grèce). 
1880.      Bourcart  (Robert),   31,  rue  Duquesne,  Lyon   (Rhône,. 

1886.  Bourgeois  (Ed.),  là,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 

1889.      Boorgette  et  Fruneau,  fabricants  de  produits  chimiques,  13,  rue  du 

Chapeau-Rouge,  a  Nantes. 
1880.      Bouvier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz,  46,  rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 
1885.      Bouveault  (L.),  21,  rue  Chaponnaix,  à  Lyon  (Rhône). 
1893.      Brancovici,  1,  rue  Eugène  Ferry,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1889.      Brequin,  produit?  chimiques,  usine  de  Froisy,  à  Bray  (Somme). 

1880.  Brigonnet   père,    manufacturier,   route  du    Landy,   à   Saint-Denis 

(Seine). 

1891.  Bris  on,  21  bi*,  quai  National,  Puleaux  (Seine). 

1881.  Buisine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1889.  Buisine,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1875.  Buisson  (Maxime),  chimiste,  rue  Saint-Thomas,  à  Évreux  (Eure). 

1883.  Burnay  (Eduaréef,  professeur  de  zoologie,   à   l'Ecole  polytechnique 

de  Lisbonne  (Portugal). 

1887.  Butureano,  professeur  au  lycée,  à  Jassy  (Roumanie). 
Calderon(L.).  Laboratoire  d'analyses,  14,  Calle  de  Carretas  (Madrid). 

1884.  Gapdeville  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Douches-du-Rhône). 

18b9.      Gappelle,  pharmacien  de  lr*  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 
iNord). 

1890.  Carel  (Paul),  27,  boulevard  Lamartine,  Le  Mans  (Sarlhe). 

1#90.       Cartereau  (Albert-Denis),  107  bis,  rue  des  Chardonnets,  à  Colombes 

'Seuie). 
1870.      Casthelax  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine- Inférieure). 

Causse,  pharmacien  à  Orléans  (Loiret). 
1874.      Gaxenenve  (Dr  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  Raspail,  à 

Lyon  (Rhône). 

1887.  Chai  kl  ey  Palmer,  Box,  19,  Pensylvanie  (États-Uni*1. 

1888.  Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1876.  Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1893.      Charbonnier   (Emile),   12,    quai   Choiseul,  à    Nancy   (Meurlhe-et- 
Mosello). 

1891.  Charroi,  Pharmacie  normale,  Evian-les-Baius  (Haute-Savoie). 
1883.      Ghavanne  (L.),  pharmacien,  route  de  Carouze  à  Genève  (Suisse). 
1886.      Chesnais,  industriel,  39,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
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1877.      Cholley  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (I Ile- 
et-Vilaine). 

1890.  Chuit  (Philippe),  docteur  ès-sciences,  Maison  Kern  et  Sandoz,  à  Bâle 

(Suisse). 

1891.  Chuart,  professeur  de  chimie  agricole,  à  l' Univers i lé  de  Lausanne 

(Suisse). 
1889.      Claisen  (L.),  professeur  à  l'Université,  à  Aix-la-Chapelle  (Allemagne). 
1889.      Claudon  (Gustave),  à  Denain  (Nor<l). 

1806.      Clève  (Dr  P. -T.),  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
1889.      Glosel  (du),  ingénieur,  10,  rue  Duquesne,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Coignet   (J.),   industriel,   fabricant   de   produits   chimiques,  2,  rue 

Cuvier,  Lyon  (Rhône). 

1892.  Cointreau  (E.),  juge  au  tribunal  de  commerce  d'Angers,  â  Angers 

(Maine-et-Loire). 

1884.  Goloriano,  docteur  ès-sciences,  professeur  à  l'École   normale   de 

Bucharust  (Roumanie). 

1891.  Coreil,  pharmacien,  cours  Lafayelte,  Toulon  (Var). 

1877.  Corron,  27,  rue  Godefroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1878.  Cossa  Alph.),  professeur  à  l'École  d'application  pour  les  ingénieurs, 

Palais  du  Valentino,  à  Turin  «Italie). 

1889.  Combler  Deschaux   et   Cia,   fabricants  de   produits   chimiques,  à 

Annonay  (Ardèche). 
1889.      Cottelle  (A.),  manufacturier,  à  Pontbierry  (Seine-et-Marne). 
1873.      Cotton,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Coux  (de  la),  8,  rue  de  Bretagne,  à  Asnières  (Seine). 

1885.  Courtois,  professeur  de  physique  et  de  chimie,  47,  rue  Bara,  à  Cu- 

reghem,  Bruxelles  (Belgique). 

1892.  Courtois,  au  Paradozick,  par  Guépavas  (Finistère). 

1886.  Couturier  (François),  docteur  ès-sciences,  Grange-Haute,  par  Vienne 

(Isère). 
1862.      Crafts  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  Boston  (Mass.), 
30,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1890.  Crismer  (Léon),   pharmacien,   46,  rue  du  Pont-d'Isle,Liège  (Belgi- 

que). 
1889.      Daunis  y  Grau,  Montesion,  19,  Magdalenas,  8,  Barcelone  (Espagne)- 

1887.  Davenport  (Dr  Bennett),  Médical  sanitory  chemist  Ofûce  and  Labo- 

ratory,  161,  Tremont  Street,  Boston  (Étals-Unis). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1891.  Debains,  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versailles  (Seine-el-Oise). 

1879.  Debœuf,  pharmacien,  29,  rue  Heurteloup,  à  Tours   (Indre-et-Loire). 
1884.      Delacre,  professeur  à  l'Université,  chaussée  de  Courtrai,  129(Gand) 

(Belgique). 

1893.  Delecœuillerie   (A.),  préparateur  au  laboratoire  de  Pharmacie  de 

l'Université  de  Gand  (Belgique). 

1889.  Denigès  (Dr),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux, 

58,  cité  du  Cirque,  Bordeaux  (Gironde). 
1861.      Depouilly  (Charles),  32,  rue  du  Faubourg-Poissonnière,  Paris. 

1890.  Deroide  (Eugène),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon. 
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1891.  Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la  Société  des  Raffineries  de 

Saint-Louis,  22,  boulevard  du  Nord,  à  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 

t&Q.  Deschamps,  pharmacien  de  1"  classe,  professeur  à  l'École  de  mé- 
decine de  Rennes  (Ille-et-Vilaine). 

1890.      Desvignes,  57,  rue  de  Nan terre,  à  Asnières  (Seine). 

1888.  Dias  (EmiHo),   ingénieur  de  la  Compagnie  du  gaz   de    Lisbonne, 

Portugal. 

1892.  Dillon  (Emile),  14,  rue  de  Metz,  à  Pont-à -Mousson  (Meurthe-et-Mo- 

selle). 

1880.  Domergue,  pharmacien  en  chef  de  l'Hôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches* 

du-Rhône). 

1889.  Donard,  25,  rue  Thiers,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
18û0.      Dony,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1887.      Dorange,  19,  rue  de  l'Union,  à  Alfortville  (Seine). 

1882.  Doramns   (CK  Ch.-A.),   professeur,   Lez    Avenue,  92,  New- York 

(États-Unis). 
1889.      Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivet, 
à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Dubosc,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 

1881.  Duvllliers,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  (Marseille). 
1886.      Eliront  (Jean),  1,  Parvis  Saint-Claude  (Bruxelles). 

1886.      Egraz  (Pierre),  chimiste,  à  l'usine  à  gaz  d'Aix-les-Bains  (Savoie). 
18s0.      Enock-Mather,    57,   station  Road   Masbrough    Rokerham    Yorks 
(Grande-Bretagne) . 

I;  91.      Essner  (Jules),  14,  place  d'Armes  à  Fontenay-sous-Bois  (Seine). 

1883.  Estacio,  De  la  Companhia  Portuguera  Hygiène,  à  Lisbonne  (Por- 

tugal). 

1890.  Etaix  (L.),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon,  167,  rue 

de  Rennes,  Paris. 

1889.      Ferée  (Jules),  32,  rue  Gambette,  à  Nancy  (Meurihe-et-Mosclîe). 
Itô4.      Ferreira  da  Silva  (A.-J.),  professeur  à  l'École  polytechnique  de  Porto 
(Portugal). 

1881.  Ferreira  dos  Santos,    agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  2,  chez 

M.  Barboza  et  Cie,  51,  rua  do  Ouvidor,  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 

1882.  Fevre  (Albert),  chimiste,  125,  avenue  de  Saint-Germain,  à  Puteaux 

(Seine) . 

1893.  Ferrand,  8,  quai  des  Brotteaux,  à  Lyon  (Rhône). 

188*.     Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde). 
1802.     Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  Georgenstrasse,  35  (Berlin). 

(Allemagne). 
*©t.     Flawitiki  (D'  F.),  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 
1858.     Fleurent  (E.),  préparateur  au  Conservatoire  national  des  Arts  et 

Métiers,  14,  rue  Millon,  Paris. 
W».     Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 

1808.     Fournier,  professeur  au  lycée  de  Poitiers  (Vienne). 
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1872 .  Franchimont  (DrA.-J.-N.), professeur  à  l'Université,  Rapenburg,  104, 

à  Leyde  (Pays-Bas). 
1885.      French  Smith,  P.  0.  Box  3126,  à  Boston  (Fiais- Uni  s). 

1883.  Gall  (Henri),  directeur  de  l'usine  des  produits  chimiques,  à  Ville  rs, 

par  Hermès  (Oise). 

1893.  Gardair  (Aimé),  directeur  de  la  Compagnie  générale  des  produits 
chimiques  du  Midi,  51,  rue  SaintFerréol,  à  Marseille  (Bouches- 
ci  u- Rhône. 

1888.  Gartine,  délégué  régional  de  l'agriculture,  139,  boulevard  de  Long- 
champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1884.  Gaul,  propriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1887.  Gigodot,  et  Laprévôté,  3,  rue  de  Béarn,  Lyon  (Rhône). 
1871.      Girard  (de),  3,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier  (Hérault). 

187 j.      Giraud,  chimiste,  à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

1876.  Gladisz. 

1874.      Glaiiot,  à  Aber  Wrac'h  (Pinislère). 

1881.  Go8sin  (H.),  Le  Havre  (Seine-Inférieure). 

1892.  Gousse,  pharmacien,  à  Saint-Malo  (Ille-et-Vilaine). 

1880.  Graebe  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1877.  Green,  (M.  H.),  204,  Norih,  36lfc  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
1883.  GriffUhs  (Dr  A.-B.),  professeur  de  chimie  à  l'Ecole    des   sciences, 

39,  Charlotte  Road  Edgbaston  Birmingham  (Angleterre). 

1882.  Grolous  (Jules),  19,  faubourg  Saint-Éloi,  à  Choisy-le-Roi  (Seine). 

1888.  Guerrero  (Wladimir),  ingénieur  chimiste,  à  la  sucrerie  de  San  Fer- 

nando, à  Storsé,  près  Grenade  (Espagne). 
18J8.      Guichard  (P.),  chimiste,  7,  rue  d'Alençon,  Paris. 

1873.  Guillot   (E.)-Delaunay,  6,  rue  de  la  Préfecture,  a  Angers  (Maine- 

et-Loire). 
1874*      Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1883.  Guntx,  15,  rue  do  Metz,  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.      Guye  (Philippc-A.),   professeur  à  l'Université,  83,  route  du  Chêne, 

à  Genève  (Suisse). 
1888.      Guyot  (Alfred),  à  Gerbecourl,  par  Harouc  (Meurthe-et-Moselle). 
1808.      HaefTely,  à  Sainte-Marie-aux-Mines  (Alsace). 

1885.  Harold,  ingénieur- chimiste  à  l'École  technique  de  Manchester,  142, 

Embden  street  Hulme,  Manchester  (Angleterre). 
1888.      Hausser,  4,  avenue  de  Paris,  à  Villeneuve-Sainl-Georgos  (Seine-et- 
Oise). 

1884.  Held  (A.),  professeur  à  l'École  supérieur  de  pharmacie,  30  bis,  rue 

Grandville  (Nancy). 

1888.      Hilt  (Jean),  maison  Hilt  et  C",  à  Màcon  (Saône-et-Loire). 
188ô.      Hngounenq,  24,  quai  de  la  Guillolière,  n  Lyon  (Khône). 
1888.      Horion,  Department   of  Agriculture,  division  of  Chemislry,  Was- 
hington, (Étals-Unis). 

1885.  Jac^uemin   fils,    préparateur   à   l'École   de    pharmacie   de   Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 
1892.      Jaubert,  assistant  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
1873.      Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœcblin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace). 
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1892.      Johnson  ^Dr  Manuel),  professeur  à  l'Université  de  la  Havane.  Obis- 
po  53,  Apartado  466  (Cuba). 

1883.  Joubert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 

1673.      Jouvain  (À),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

1891.  Juillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Khône). 

Ifc88.      Kahlbaum,  privât  docent  à  l'Université  de  Baie  (Suisse). 
1*87.      Klobb,  chargé    de    cours   à  l'École   supérieure   de   pharmacie   de 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Koch.  de  la  Compagnie  d'Aniline,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oise). 
18Jô.      Kœchlin  (Horace),  16,  rue  Masséna,  à  Lyon  (Rhône). 

18x8.      Kœchlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand- Duché  de  Bade). 
1888.      Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 
18âi.      transe  <Dr  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  Zeitung,  à  Cœlhen. 

1890.  Labesse,   professeur  suppléant   à    l'École    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 

1888.  Lachaud  (Marcel),   Direclor  do  La b oratorio   de  analyses  Chimiras, 

8,  rua  Direita,  à  San  Paulo  (Brésil). 
1939.      Ladenburg,  professeur   à  l'Université,  43,  Kaiser  Wilhelmstrasse, 

Breslau  (Allemagne). 
t873.      Lallemand,  à  Saint-Michel-sur-Meurthe  (Vosges). 
1886.      Lambling.à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  k  Lille  (Nord). 

1892.  Lengfeld  (M.-F.),  Universi»  of  Chicago,  à  Chicago  (Etals-Unis). 

1884.  Lavieville,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1$M.      Laze  (Louis),  ingénieur  chimiste,  3,  rue  d'Amiens,  à  Compiègne  (Oise). 

1889.  Lebrasseur,  sous-directeur  de  l'Usine  Kuhlmann,  à  Loos  (Nord). 
18S9.      Lelen  (H.),  chimiste  en  chef  des  douanes,  10,  rue  Dugas-Mont-Bel, 

à  Lyon  (Rhône). 
18*8.      Lelonp,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  Cia,  à  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1893.  Lenoble  (E.),  28  bis  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 
1882.      Lepercq  (Gaston),  6,  rue  Octavio  Arcy,  Lyon  (Rhône). 

18>S.      Lepierre  (Charles),  ingénieur  chimiste  à  l'École  industrielle,  à  Coim- 

bra  (Portugal). 
1889.      Leriche,  sous-directeur  des  Établissements  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 
1*X).      Le  Royer  (Alexandre),  Dr  es  sciences,  2,  rue  Contamines,  Genève 

(Suisse). 
1881.      Léser  (Georges),  Usine  Girard,  à  Fontaine-sur-Saône  (Rhône). 

1891.  Lescéne,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1875.      LesccBur,  professeur  à   la  Faculté  de  médocine  de  Lille,  rue  des 

Fleurs,  à  Lille  (Nord). 
1889.      Lichtenberger  (P.),  chimiste,  à  la  Maison  David  et  Huot,  à  Amiens 

(Somme) . 
1&J0.      Lidoff,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  Kharkow  (Russie). 
1**1.     Linebarger  (N.-D  ),  Highl  School,  Chicago  III  (Étais-Unis). 

1885.  Linossier,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  16,  rue  Sainte- 

Hélène,  Lyon   Rhône). 
ti86.     Loeker.  à  Winlerthurt-Zurich  (Suisse). 
1987,     Louise,  professeur  à  la  Faculté  de  Caen  (Calvados). 
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1884.  Loviton,  chimiste   en  chef  au  Laboratoire  des   Douanes  à  Celle 

(Hérault). 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Bossages  (Gard). 

1888.  Malbot,  chargé  de  cours  à  l'École  supérieure  des  sciences,  7,  rue 
Saint-Augustin,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Mallet  (ly  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C%  Virginia 

(Étals-Unis). 

1890.  Hansion  (A.),  directeur  de  l'Usine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 

à  Aubervilliers  (Seine). 

1878.  Margottet,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  dos  sciences  de  Dijon 

(Côte-d'Or). 

1891.  Marie,  agrégé  à  la  Faculté    de  médecine  de  Toulouse  (Haute-Ga- 

ronne) • 

1888.  Marquât,  ingénieur   des  mines,  directeur  de  la  soudière   Sol  va  y 

et  #•,  usine  de  Va  range  ville  à  Dombasle,  par  Dombaslo  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876.  Marsault,  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Biois  (Loir-et- 
Cher). 

1886       Martinon,  152,  cours  Lafayette,  à  Lyon  (Rhône). 

1889  Massât,  pharmacien  de  lr*  classe,  78,  Grande- Place,  à  Cambrai 
(Nord). 

1892.  Masson  (Arthur),  35,  faubourg  Saint-Georges,  à  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1888  Maudin,  pharmacien  de  1"  classe,  11,  rue  Saint-Nicolas,  à  Meaux 
(Seine-et-Marne). 

1891.  Meyerholfer  (Dr  W.),  Schwarzspanierstrasss,  20,  à  Vienne  (Au- 
triche). 

1878.      Michael  (Arthur),  14,  Cheslnut  Street,  à  Boston  (États-Unis). 

1832.  Michel  (Edmond),  63,  rue  de  la  Commanderie,  à  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1889.  Mill:ry,  chimiste  aux  hauts  fourneaux  de   Joinville,  33,   rue  du 

Moutet,  à  Nancy. 

1888.  Minguin,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1888.  Moitessler  (D*  J.),  professsur  agrégé  à  la  faculté  de  médecine,  3, 
boulevard  Ledru-Rollin,  à  Montpellier  (Hérault). 

lc84.      Mohler,  119,  boulevard  Suint-Michel,  Paris. 

1888.  Monavon,  6,  quai  Claude-Bernard,  à  Lyon  (Rhône). 

18S9.      Moncour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Selne. 

1887.  Monnet,  Usine  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  à  Saint-Fons,  près  Lyon 

(Rhône). 

1889.  Monnet,  16,  rue  Chnrles-de-Muyssard,  à  Lille  (Nord). 

1888.  Motte,  chimiste,    à   la   Maison  Mouchel,  à   Boisthorel,  par  Auho 

(Orne). 
1882.      Motten  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  l'École  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique). 
1885.      Mourgues,  professeur  de  chimie  biologique  à  l'Université  du  Chili, 

Casilla,  97,  à  Santiago  (Chili). 
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1890.      Mouy,  pharmacien  de  1M  classe,  à  Sentis  (Oise). 

1887.  Mûller,  docteur  es   sciences,  professeur  à  l'Ecole  des  sciences,  à 

Alger  (Algérie). 

1889.  Millier,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Nicasio  Silverio,  professeur  à  l'Université  de  la  Havane  (Cuba). 
1892.      Nicolas  (Xavier),  17,  rue  des  Jardiniers,    à    Nancy    (Meurthe-et- 
Moselle). 

187S.      Nilson  (D*  L.-F.),  professeur,  à  Albano,  Stockholm  (Suède). 

1883.      Nimier  (Edouard),  professeur. 

1892.      Noël  (Henri),  1,  rue  des  Dominicains,  à  Nancy. 

1889.      Nowodworsky,  n*    11/2680,  rue  Bednarska,  à  Varsovie    (Pologne 

russe). 
1872.      Œchsner  de  Goninck  (William),  charge  de  cours  à  la  Faculté  des 

sciences  de  Montpellier  (Hérault). 
1883.     Ordonneau,  pharmacien,  15,  rue  Turner  à  Cognac  (Charente). 

1888.  Ossipoff  (Iwan),  à  Karkow  (Russie). 

1886.  Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences    de  Clermont 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1892.      Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard) . 

1888.  Pallier  (Emile),  23,  place  de  la  Carrière,  à  Nancy  (Meurthe-et-Mo- 

selle). 

1889.  Porré  (A.)  et  fils,  stéariniers,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieure). 

1898.      Parrier  (E.),  au  laboratoire  de  la  Faculté  des  sciences  de  Caen 

(Calvados). 
1880.     Perrussel  (Michel),  chez  MM.  Gelhard,  Monnet  et  Cartier  à  Saint- 

Fons,  près  Lyon  (Rhône). 
1863.      Pesier,  11,  rue  de  la  Viewardo,  à  Valenciennes  (Nord). 

1887.  Petit  (P.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  desjsciences,  21,  rue  Baron- 

Louis,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1892.      Petit  eau,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

1891.  Philippe  (H.),  pharmacien,  82,  avenue  de  Saxe,  Lyon  (Rhône). 

1890.  Pictei  (Amé),  16,  cours  des  Bastions,  Genève  (Suisse). 

1889.  Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Ardennes). 
1S89.      Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantenay-sur- Loire  (Loire- 
Inférieure). 

1392.      PiTOt,  pharmacien  à  la  Tour  du  Pin  (Isère). 

1890.  Potel  (Henri),  à  TEncantado,  près  Rio-Janeiro  (Brésil). 

1891.  Potylitline,  professeur  à  l'Université  de  Varsovie  (Pologne). 

1892.  Prévost,  pharmacien  à  Gaillon  (Eure). 

1886.  Quantin,  directeur  de  la  Station  agronomique,  50,  rue  d'Illiere,  à 
Orléans  (Loiret). 

1886.      Qnessaud,  86,  Grande-Rue,  à  Nogent-sur-Marne  (Seine). 

1886.  Raonlt,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  rue  des  Alpes, 
Grenoble  (Isère). 

1892.  Raspiller  (Maurice),  4,  rue  de  Bon-Secours,  à  Nancy  (Meurthe-et- 
Moselle)  . 
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1887.  Raullin,  professeur  à  la  faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1872.      Kaboul  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  39,  allée  de  Meilhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
884.      Reconra,  chargé  de  cours,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1886.  Renard,   professeur   à  l'École  supérieure  des  sciences,  à   Rouen 

(Seine- Inférieure). 
1878.  -    Reverdin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

1891.  Reverdy,  3,  rue  Basse^du-Trépied,  à  Nantes  (Loire-Inférieure). 
1869.      Rey  Gailhade  (de),  38,  rue  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  Reychler  (Dr  Albert),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Université  de 

Bruxelles  (Belgique). 
1883.      Riociardi  (Eduardo),  professeur  à  l'Institut  royal  technique,  à  Bari- 

Cagliarî  (Italie). 
1878.      Richard  (J.-A.).  52,  Corso  Venezio,  à  Milan  (Italie). 

1892.  Richard  (Camille),   préparateur  à   la   Faculté  des  sciences,  1,  rue 

Eugène-Ferry,  à  Nancy. 
1892.      Richard  (Edgard),  113  east.  30  Street  New- York  (États-Unis). 

1892.  Riche,  à  Lisores  par  Lyons-la- Forêt  (Eure). 

1890.  Rietsch,  professeur  de  chimie  à  l'École  de  médecine,  13,  rue  de  la 
Liberté,  à  Marseille. 

1880.  Rindsll  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique,  à 

Mustiala  (Finlande). 

189i.      Robert  (Georgos),  à  Sainte-Anne,  par  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1887.  Rochefontaine    (Olivier-Hector  de),    10,   rue  Saint-Pierre,    à  Lyon 

(Rhône). 

1888.  Rodriguei  (José  Julio),  professeur  à  l'École  polytechnique  de  Lis- 

bonne (Portugal!. 

1888.  Rogier,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 

1893.  Rcjas  (Elias  Jimenez^  professeur  de  chimie  à  San  José,  Costa  Rica 

(Amérique  centiale)et  11  Place  du  Panthéon,  Paris. 

1889.  Rondet,  pharmacien  à  Bourg-Ia-Reine  (Seine). 

18ô5.      Rosentiehl  (Aug.),    114,   route   de   Saînt-Leu,  à  Enghien  (Seine-et- 

Oise). 
1889.      Roudel  et  Genestout,  26,  place  du  Palais,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1889.      Rouyer,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  15,  rue  Montesquieu, 

à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1881.  Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

1883.  Roux  (Léon),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Poitiers 
(Vienne) . 

1889.      Rubbere (Auguste),  14,  rue  Agha-Haman,  à  Constanlinople  (Turquie). 

1886.      Saegui,  ingénieur  civil,  Paris. 

1889.  Sarces  (Emile),  pharmacien,  interne  des  Hop,  à  l'Hôlel-Dieu  (Mar- 
seille). 

1874.      Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1860.  Schlagdenhauffen,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  33,  faubourg 
des  Trois-Maisons,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1877.      Schcon,  chimiste,  40,  rue  de  l'Arsenal,  a  Mulhouse. 

1880.      Schulten  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 


*       $ 
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1891.  Sonderons,  professeur  à  l'Institut  catholique,  31,  rue  Fondevie,  Tou- 

louse (Haute-Garonne). 
1837.      Sestini  (Fausto),  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 

1892.  Sayaweti,  chef  de  Travaux  de  l'Ecole  de  chimie  industrielle,  Lyon 

(Khôue). 

1880.  Simon  (Eugène),  pharmacien  de  i"  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfort  (Haut-Rhin). 
186S.      Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Isère). 

1891.  Sisley  (Paul),  chimiste  à  l'usine  Renard- Vil lette,  Lyon  (Rhône). 
1885.      Smith   (D'  E.-F.),  Wittemberg  Collège  à  Springûeld  (Ohio)  (États- 
Unis). 

1885.  Smith  and  Franch,  state  Assayer  and  chemist  for  Massachusetts, 

PO.  Box,  3  126,  Boston  Mass  (Étals-Unis). 
1890.      Soisbault,  pharmacien  de  lr*  classe,  à  Lannion  (Côtes-du-Nord). 
1831.      Spring  (VValthère),  32,  rue  Beckmann,  Liège  (Belgique). 

1893.  Stokes    (Henri),   professeur   à  l'Université  à  Chicago   (III.)  (États- 

Unis). 

1887.  Storck  (Fritz),  directeur  de  la  fabrique  d'impression  de  Smickow,  à 

Prague  (Bohême). 
188».      Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise). 
Ib90.      Taffo,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
1876.      Thaya,  ingénieur,  Santisima  Trinidad  San  Marcos  (île  de  Cuba). 

1881.  Tiamann  (Dv  Ferd.),  professor  an  der  Universilât  Wansee  bei  Ber- 

lin, Parkstrasse  (Allemagne). 

1886.  Thibaut,  docteur  médecin,  chef  des  travaux  chimiques  de  la  Faculté, 

Lille  (Nord). 
1881.      Timofejew  (D*  Wladimir),   professeur  à  l'Université  de  Kharkow 
(Russie). 

1892.  Tito  (Georges),  Ware  Herts  (Angleterre). 

1868.  Tollens  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Gcettingen  (Alle- 
magne). 

1888.  Tonrnayra,  ingénieur  à  l'usino  de  la    soudière  Solvay  et  G'*,   à 

Dombaale  (Meurthe-et-Moselle). 
1890.      Tredez,  pharmacien  à  Saint-Omor  (Pas-de-Calais). 
1892.      Varanne,  58,  rue  de  Paris,  à  Pantin  (Seioe). 
1885.      Vaudin  (Lucien),  pharmacien  à  Fécamp  (Seine-Inférieure). 
i8d0.      Yaltan,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1887.  Yiard  (Georges),  professeur  au  Lycée. 

1874.  Yignon  (Léo),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences, 
sous-dirècteur  de  l'École  de  chimie  industrielle,  5,  place  Saint- 
Polhin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Ville  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier 

(Hérault). 
1890.      Villon,   ingénieur   chimiste,    97,    rua   de    La   Guillotière,    Lyon 

(Rhône). 
1887.     Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne)* 
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189S.      Wahl  (André),  100,  rue  Charles  III,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle;. 
1893.      Wehrung  (Paul),  8,  rue  Gambetta,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

Wasaermann  (M.)*  17,  rue  Phalsbourg,  Paris. 
1877.      Wenda,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 
1888.      Werner  (Eugène),  à  l'Ecole  des  mines  de  Cronstadt  (Russie). 
1892.      Werner,  au  Laboratoire  de  chimie  à  l'École  polytechnique,  à  Zurich 
(Suisse). 

1892.      Westermann  (Adolphe),  18,  rue  des  Glacis,  à  Nancy  (Meurthe-et- 
Moselle). 

1877.      Wilde  (P.  de),  professeur  à  l'École  royale  militaire,  82,  rue  Mer- 
celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1883.      Winssinger  (Camille),  ingénieur  des  mines,  04,  rue  de  l'Hôtel-des- 

Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 
1881.      Wiogorowski,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 
1873.      Witthaus,  prof  essor  of  chemistry  and  phyaics,  410,  East,  2ôu  Street, 

à  New-Yoïk  (États-Unis). 

1883.  Zaboudski  (C),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  l'école 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
1886.      Zalacostas,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 

1884,  Zarifopol,  licencié  ès-sciences,  à  Roman  (Roumanie). 
1890.      Zune,  rédacteur  du  Moniteur  praticien. 


MM*  les   membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  au 
secrétaire  général  des  changements  survenus  dans  les  adresses. 


Paris.  —  Imprimerie  PAUL  DUPONT,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  140.b.93. 


NOTICE 


SUR 


AI  GIÏST  WILIILI  VON  BOFMAI 


(1818  —  1892) 


PAR 


M.    L.    MAQUENNE 


Le  seul  nom  d'Hofraann  nous  rappelle  celte  époque,  unique  dans 
l'histoire  des  sciences  où,  en  un  demi  siècle  à  peine,  la  chimie  de 
Lavoisier  devint  celle  de  Gerhardt  :  époque  mémorable  des  dé- 
couvertes fondamentales,  des  discussions  et  des  luttes  de  doc- 
trines bien  effacées  aujourd'hui  sous  le  voile  de  l'éloignement, 
mais  toujours  grandes. 

Hofmann  fut,  en  effet,  le  témoin  d'une  partie  de  celte  évolution 
merveilleuse  ;  sans  jamais  prendre  une  part  active  aux  polémiques 
d'alors,  il  eut  le  mérite  d'adopter,  dès  le  début  de  ses  travaux,  les 
idées  que  venait  d'émettre  la  jeune  école  unitaire  et  la  gloire  de 
contribuer  pour  une  part  importante  à  leur  développement. 

Né  à  Giessen,  le  8  avril  1818,  Hofmann  commença  par  faire, 
«près  une  série  de  voyages  en  France  et  en  Italie,  quelques  études 
de  droit,  pour  lesquelles  il  ne  manifestait  d'ailleurs  aucun  goût. 

C'est  après  avoir  constaté  cette  inaptitude  que  son  père,  archi- 
tecte de  l'Université,  le  Ht  entrer  chez  Liebig,  son  ami  intime  :  le 
jeune  Hofmann  avait  alors  20  ans. 

Le  laboratoire  de  Giessen  était  déjà,  vers  1835,  l'un  des  prin- 
cipaux centres  de  l'activité  intellectuelle;  une  foule  d'élèves,  venus 
de  tous  les  pays,  y  travaillaient,  entraînés  à  la  fois  par  l'ardeur 
du  maître  et  l'enthousiasme  que  suscitaient  les  découvertes  ré- 
centes, notamment  celles  des  grandes  lois  de  Gay-Lussac,  de  Du- 
long  et  Petit,  d'Àvogadro  et  d'Ampère,  que  l'on  sentait  devoir 
bientôt  bouleverser  de  fond  en  comble  les  théories  admises, 
soc.  chui.,  3e  sén.,  t.  ix,  1893.  —  Hémoires.  a 
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Dans  ce  milieu  de  chercheurs,  avides  de  science,  Hofmarm  ne 
larda  pas  à  se  distinguer.  Chargé  par  Liebïg  de  l'étude  des  hases 
du  goudron  de  houille,  que  le  Dr  Sell  avait  mis  en  grande  quantité 
à  sa  disposition,  il  parvint  rapidement  à  les  séparer  et  à  en  obtenir 
même  quelques-unes  à  l'état  de  pureté  complète  ;  ce  fut  là  l'origine 
de  tous  les  travaux  d'Hofmann,  car,  à  très  peu  d'exceptions  près, 
nous  les  verrons  tous  toucher  à  l'histoire,  théorique  ou  expéri- 
mentale, des  ammoniaques  composées. 

L'étude  du  goudron  était  encore  fort  incomplète  ;  Runge, 
en  1834,  en  avait  extrait  un  certain  nombre  de  bases,  telles  que  le 
pyrrol,  le  cyanol,  le  leucol,  et  quelques  corps  à  fonction  acide 
qu'il  avait  appelés  acides  carbolique,  rosolique  et  brunohque  ; 
Laurent,  à  peu  près  à  la  même  époque,  avait  isolé  le  phénol  à 
l'état  solide;  enfin,  d'un  autre  côté,  on  avait  décrit  trois  substances 
basiques,  répondant  à  notre  formule  G6H7Az  :  c'étaient  Yaniline,  de 
Fritzsche,  la  cristalline,  de  Unverdorben,  qui  dérivaient  toutes 
deux  de  l'indigo,  et  le  benzidam  de  Zinin,  que  cet  auteur  avait 
obtenu  en  réduisant  le  nitrobenzène  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque ;  mais  tous  ces  corps  étaient  mal  définis,  quelques-uns 
même  n'étaient  que  des  mélanges  plus  ou  moins  complexes. 

Dans  son  premier  travail,  daté  de  1841,  Hofmann  démontre  que 
la  cristalline,  l'aniline  et  le  benzidam  sont  identiques  et  que  cette 
base  existe  en  proportion  notable  dans  le  cyanol  de  Runge,  par 
conséquent  dans  le  goudron  de  houille  ;  il  fait  voir  également  que 
le  leucol  n'est  autre  que  la  quinoléine,  déjà  obtenue  par  Gerhardt 
en  distillant  la  cinchonine  avec  un  excès  de  potasse  ;  pourtant,  sur 
ce  point,  il  fait  quelques  réserves,  et  l'avenir  a  justifié  sa  pru- 
dence, car  on  sait  aujourd'hui  que  la  quinoléine  du  goudron  de 
houille  renferme,  à  côté  de  la  quinoléine  proprement  dite,  une 
petite  quantité  d'un  isomère,  Tisoquinoléine  de  Gabriel,  et  d'un 
homologue  supérieur,  la  quinaldine  ou  méthylquinoléine. 

L'étude  de  l'aniline  entraînait  naturellement  celle  de  l'indigo  ; 
dans  l'espoir  de  déterminer  les  relations  qui  existent  entre  ces 
deux  corps,  Hofmann,  en  1845,  fait  agir  la  potasse  fondante  sur 
l'isatine  et  ses  dérivés  halogènes,  qui  venaient  d'être  décrits  par 
Laurent  et  Erdmann;  il  retrouve  ainsi  l'aniline  et  obtient  en  mémo 
temps  la  mono-  et  la  dichloroaniline  qu'il  est  impossible,  comme 
on  le  sait,  d'obtenir  par  chloruration  directe  de  la  base. 

La  découverte  de  ces  deux  produits  présentait  alors  un  intérêt 
considérable,  que  Liebig  eut  soin  de  mettre  en  relief  dans  une 
noie  qu'il  joignit  au  mémoire  de  son  élève.  La  théorie  des  substi- 
tutions venait  de  naître  et,  sous  la  puissante  impulsion  de  Dumas 
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ie  Laurent  et  de  Gerhardt,  commençait  à  faire  sérieusement  échec 
aux  doctrines  dualistiques  ;  or,  les  deux  anilines  chlorées  de  Hof- 
mann possédaient  encore  le  caractère  basique  de  l'aniline  normale  ; 
elles  donnaient  donc  la  preuve  que  la  substitution  d'un  corps  élec- 
tro-négatif comme  le  chlore  à  l'hydrogène  des  bases  organiques 
ne  modifie  pas  leurs  propriétés  essentielles  plus  que  la  même 
substitution,  effectuée  déjà  par  les  chimistes  français,  sur  des 
corps  neutres  ou  acides,  comme  les  hydrocarbures  et  l'acide  acé- 
tique. C'était  montrer,  ainsi  que  le  remarquait  Liebig,  que  le  carac- 
tère chimique,  en  d'autres  termes  la  fonction  d'une  matière  orga- 
nique dépend  moins  de  la  nature  des  éléments  qu'elle  renferme 
que  de  leur  arrangement  moléculaire  ;  c'était,  en  un  mot,  un  nou- 
veau coup  porté  à  la  théorie  électrochimique  de  Berzélius  et  une 
généralisation  des  idées  émises  et  si  vigoureusement  soutenues 
par  Laurent  et  Gerhard  t. 

Hofmann  étudie  ensuite  les  corps  nitrés  ;  il  observe  que  l'hy- 
drogène naissant,  dégagé  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  trans- 
forme aisément  le  nitrobenzène  en  aniline  ;  on  sait  que  cette  réac- 
tion, modifiée  plus  tard  par  Béchamp,  est  encore  aujourd'hui  le 
point  de  départ  de  la  fabrication  de  l'aniline  et  de  tous  ses  dérivés  ; 
en  soumettant  le  nitrotoluène  de  Deville  à  la  réaction  de  Zinin,  il 
découvre  la  toluidine  ;  avec  la  collaboration  de  Muspratt  et  encore 
à  l'aide  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  il  transforme  le  dinitroben- 
zène  en  nitraniline  ;  enfin,  il  signale  la  présence  du  benzène  dans 
les  huiles  légères  de  goudron,  dont  le  traitement  industriel  devait, 
quelques  années  plus  tard,  à  la  suite  d'un  terrible  accident,  coûter 
la  vie  à  un  de  ses  élèves,  l'infortuné  Mansfield. 

En  1840,  Hofmann  avait  été  nommé  assistant  de  Liebig,  en  rem- 
placement de  Wiil,  appelé  à  d'autres  fonctions;  en  1845,  il  quitta 
<  iiessen  et  vint,  en  qualité  de  privât  docent,  enseigner  la  chimie 
agricole  à  l'Université  de  Bonn;  c'est  là  qu'une  circonstance  im- 
prévue le  détermina  bientôt  à  s'engager  dans  une  nouvelle  voie,  où 
il  devait  rester  pendant  une  grande  partie  de  son  existence  active. 
Une  réunion  d'hommes  influents  s'occupait  alors,  sous  le  patro- 
nage du  prince  Albert  et  sous  la  direction  de  Sir  James  Clark, 
le  médecin  de  la  reine,  de  fonder  à  Londres  une  sorte  d'institut 
chimique,  semblable  à  celui  de  Giessen;  en  principe,  une  souscrip- 
tion devait  fournir  les  fonds  de  premier  établissement  et  la  direc- 
tion des  travaux  du  laboratoire  devait  être  confiée  à  l'un  des  élèves 
de  Liebig,  auquel  on  demanda  naturellement  de  faire  lui-même 
un  choix* 
Liebig  recommanda  Will  et  Hofmann  ;  le  premier  ayant  décliné 
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les  offres  du  comité  anglais,  celui-ci  s'adressa  donc  à  Hofmann,  qui 
accepta,  à  la  condition  toutefois  d'avoir  un  congé  régulier  qui  lui 
permît  de  reprendre  plus  tard  son  poste  à  l'Université  de  Bonn. 
Hofmann  demandait  20  mois,  mais,  d'après  les  statuts  universitaires, 
un  privât  docent  n'avait  droit  qu'à  un  an  ;  les  professeurs,  ne  dé- 
pendant que  de  la  juridiction  ministérielle,  pouvaient  seuls  obtenir 
des  congés  plus  étendus.  On  fit  alors  nommer  Hofmann  professeur 
extraordinaire;  il  avait  demandé  20  mois,  son  absence  devait  durer 
juste  20  ans. 

Presque  aussitôt  sa  nomination,  en  automne  1845,  s'ouvrait  à 
Londres  le  Royal  Collège  ofChemistry,  sous  la  direction  du  jeune 
maître  qui,  pour  assurer  la  réussite  de  son  entreprise,  dut  mettre 
enœuvrelouteslesressourcesdeson  infatigable  activité;  il  fut  même 
obligé,  au  début,  pour  subvenir  aux  frais  du  laboratoire,  dont  le  bud- 
get était  trop  restreint,  de  faire  le  sacrifice  de  ses  appointements  et 
de  l'argent  de  ses  élèves;  grâce  à  son  énergie  et  à  l'intervention 
de  quelques  amitiés  généreuses,  ses  efforts  furent  couronnés  de 
succès  et  la  nouvelle  institution  put  bientôt,  sans  craintes  pour 
l'avenir,  fonctionner  d'une  façon  régulière. 

Dès  1849,  ses  élèves  commençaient  à  publier  quelques  recherches 
originales,  d'autres  sont  venus,  parmi  lesquels  nous  citerons  Per- 
kin,  Crookes,  Odling,  Warren  de  la  Bue,  Griess,  Martius,  etc., 
qui  devaient  plus  tard  illustrer  le  Royal  Collège  et  témoigner  de 
la  valeur  de  l'enseignement  du  maître. 

Soutenu  par  l'amitié  d'hommes  tels  que  Faraday,  Graham, 
Frankland,  Williamson,  Brodie  et  Tyndall,  Hofmann  devint  rapide- 
ment Tune  des  premières  personnalités  scientifiques  de  l'Angleterre  ; 
en  1853,  il  succéda  à  Play  fair  au  Muséum  ofpractical  Geologyet  à 
la  Royal  School  of  Mines,  qu'un  décret  venait  de  réunir  au  Royal 
Collège;  à  la  même  époque,  il  recevait  la  médaille  deCopley;  en 
1861,  il  fut  élu  président  de  la  Chemical  Society,  enfin  il  n'était  pas 
de  question  intéressant  la  chimie  sur  laquelle  on  ne  vint  lui  de- 
mander son  opinion  personnelle  ou  même  quelque  recherche 
spéciale. 

Au  milieu  de  ces  occupations  multiples,  Hofmann  poursuit  encore 
ses  travaux  scientifiques  :  à  la  suite  de  Wurtz,  qui  venait  de  dé- 
couvrir l'éthylamine  en  décomposant  I'isocyanate  d'éthyle  par  les 
alcalis,  il  entreprend  l'étude  systématique  des  ammoniaques  com- 
posées et  arrive,  par  une  méthode  générale,  à  l'aide  des  éthers 
halogènes,  à  remplacer  dans  l'aniline,  dans  l'ammoniaque  et  dans 
l'iodure  d'ammonium  deux,  trois  et  quatre  atomes  d'hydrogène  par 
autant  de  radicaux  alcooliques.  La  constitution  des  aminés,  jus- 
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i\u'a\oT6  incertaine,  se  trouvait  ainsi  établie  d'une  manière  défini- 
tive :  tous  ces  corps  sont  des  dérivés  simples  de  l'ammoniaque, 
qui  justifient  à  la  fois  la  théorie  des  types  et  celle  des  substi- 
tutions. 

Hofmann  croyait  à  l'existence  d'une  relation  simple  entre  les 
ammoniaques  composées  et  les  alcaloïdes,  et  depuis  longtemps 
déjà  il  pensait  que  l'aniline  pourrait  peut-être  servir  à  effectuer  la 
synthèse  de  quelque  base  naturelle;  son  assistant,  Perkin,  venait, 
en  1856,  d'entreprendre  une  série  d'expériences  qu'il  croyait  de 
nature  à  reproduire  la  quinine  quand,  en  traitant  l'aniline  par 
le  mélange  chromique,  il  obtint  la  matière  colorante  qui  est 
connue  sous  le  nom  de  mauvéine. 

On -ne  connaissait  encore,  comme  dérivé  coloré  de  l'aniline,  que 
le  produit  violacé  qui  se  forme  lorsqu'on  traite  cette  base  par  le 
chlorure  de  chaux;  on  ne  songeait  d'ailleurs  nullement  à  appliquer 
cette  réaction  à  l'industrie  et  Runge  l'avait  seulement  indiquée 
comme  caractéristique  de  son  cyanol.  L'importance  pratique  de  sa 
découverte  n'échappa  pas  à  Perkin,  et  quand  Hofmann  revint  au 
laboratoire,  après  un  long  voyage  de  vacances,  il  trouva  son  assis- 
tant occupé  à  l'installation  d'une  usine  où,  au  lieu  d'alcaloïdes,  on 
devait  fabriquer  la  nouvelle  matière  colorante. 

Tournant  alors  son  attention  de  ce  côté,  Hofmann  entreprend 
1  étude  des  réactions  colorées  de  l'aniline;  en  chauffant  ce  corps 
avec  du  tétrachlorure  de  carbone  il  oblient  la  fuchsine,  et  découvre 
ainsi  l'un  de  ses  modes  de  production  les  plus  intéressants  au 
point  de  vue  théorique. 

L'industrie  s'était  aussitôt  emparée  des  nouvelles  couleurs;  elle 
préparait  la  fuchsine  en  traitant  l'aniline  brute  par  divers  agents 
oxydants,  mais  les  rendements  étaient  fort  irréguliers,  et  les  fa- 
bricants ne  pouvaient  se  rendre  compte  de  la  cause  de  ces  varia- 
tions. Hofmann  étudie  alors  systématiquement  la  marche  de  l'oxy- 
dation de  l'aniline;  il  reconnaît  que  cette  base  ne  peut  fournir  de 
rouge  que  lorsqu'elle  est  mélangée  de  son  homologue  supérieur, 
la  loluidine;  il  montre  en  même  temps  que  la  rosaniline  renferme 
trois  restes  d'aminé  dans  sa  molécule  et  que  trois  des  atomes 
d'hydrogène  qui  s'y  trouvent  liés  à  l'azote  sont  remplaçâmes  par 
des  radicaux  carbonés. 

Le  bleu  de  Girard  et  de  Laire,  qui  se  forme  dans  l'action  de 
l'aniline  sur  la  rosaniline,  devenait  ainsi  la  triphénylrosaniline; 
substituant  l'éthyle  auphényle,  Hofmann  obtient  le  violet  qui  porte 
encore  aujourd'hui  son  nom  dan6  le  commerce  des  matières  colo- 
rantes. 
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Il  a  donc  été  l'un  des  principaux  fondateurs  de  cette  branche 
toute  spéciale  de  la  chimie,  relative  aux  matières  colorantes,  qui 
embrasse  à  elle  seule  un  nombre  immense  de  composés  syn- 
thétiques. 

À  côté  de  ces  travaux  d'ensemble,  suite  naturelle  de  ses  pre- 
miers débuts  dans  la  science,  Hofmann  poursuivait  d'autres  recher- 
ches :  en  reprenant  la  réaction  de  Gloëz,  il  arrivait  à  définir  la 
constitution  des  baseséthyléniques  et  créait  ainsi  un  nouveau  type, 
celui  de  l'ammoniaque  condensée;  avec  la  collaboration  de  Cahours, 
il  publiait  une  suite  de  mémoires,  devenus  classiques,  sur  l'alcool 
allylique,  l'essence  de  moutarde  et  les  phosphiues,  que  Thénard 
avait  découvertes  sans  reconnaître  leur  véritable  nature  ;  enfin  il 
découvrait  les  bases  éthyléniques  phosphorées  et  arséniées. 

C'est  pendant  ce  séjour  prolongé  en  Angleterre  que  Hofmann 
eut  l'occasion  de  venir,  à  plusieurs  reprises,  visiter  les  savants 
français,  dont  quelques-uns  étaient  déjà  ses  amis;  depuis  longtemps 
il  était  en  correspondance  avec  Cahours  et  il  s'était  lié  avec  Wurtz 
pendant  son  court  passage  au  laboratoire  de  Giessen  ;  là,  l'assis- 
tant et  rélève  avaient  plus  d'une  fois  savouré  ensemble,  chezLie- 
big,  le  fameux  vin  blanc  du  maître  dont  Hofmann  aimait  encore  à  se 
souvenir  dans  ses  dernières  années. 

Son  premier  voyage  à  Paris  date  de  1851  ;  en  compagnie  de 
Thomas  Graham  et  de  Wurtz  il  commence,  en  joyeux  touriste, 
par  visiter  la  ville  et  tous  ses  environs;  le  hasard  veut  qu'il  se 
trouve  à  Saint-Cloud  juste  un  jour  de  fête.  «  Là,  dit-il  dans  le  récit 
humoristique  qu'il  fait  de  son  excursion,  tout  le  monde  a  un  mir- 
liton (eine  kleine  scbnarrende  Rohrpfeife)à  la  bouche,  si  bien  que, 
ne  pouvant  résister  au  désir  de  prendre  part  à  ce  grand  concert, 
nous  dûmes  nous  procurer  chacun,  moyennant  cinq  sous,  l'un  de 
ces  petits  instruments,  que  nous  torturâmes  à  l'envi  pendant  notre 
retour.  » 

Puis,  toujours  accompagné  de  Graham  et  de  Wurtz,  qui  lui 
ouvrent  toutes  les  portes,  il  va  voir  Biot,  Thénard,  Chevreul, 
Dumas,  Pelouze,  Regnault,  etc.  Partout,  avec  la  même  cordialité, 
on  le  retient,  soit  à  déjeuner,  soit  à  dîner,  et  dans  les  derniers 
temps  de  sa  vie  il  parlait  encore  de  l'invitation  que  le  baron 
Thénard  avait  adressée  de  sa  maison  de  Fontenay-aux-Roses  à 
«  Monsieur  Graham  et  son  ami  ».  Là,  dans  un  véritable  «  festin  de 
Lucullus,  où  les  vins  les  plus  nobles  coulaient  par  torrents  »,  il 
rencontra  Boussingault,  Balard,  Péligot,  Sainte-Claire  Deville, 
Kuhlmann,  Ebeimen,  Frémy  et  son  ami  Cahours,  presque  tout  le 
Paris  chimique,  disait  Thénard,  sauf  les  deux. 
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«11  est  étrange   de  voir,  observe-t-il  sur  ce  mot,  combien  le 
cours  des  années  modifie  l'opinion  ;  les  deux  n'étaient  rien  moins 
que  Gerhardt  et  Laurent,   dont  l'heure  n'était  pas  encore  venue. 
Ces  émînents  chercheurs,  qui  ont  exercé  une  si  puissante  influence 
sur  les  progrès  de  la  chimie,  n'avaient  que  peu  de  rapports  avec 
leurs  contemporains,  bien  qu'ils  fussent  à  Paris  depuis  quelque 
temps  déjà  ;  une  sorte  d'interdit  semblait  planer  sur  eux.  Wurtz 
lui-même,  compatriote  de  Gerhardt  et  manifestement  gagné  à  ses 
vues  par  la  traduction  qu'il  venait  de  faire  du  Précis  de  chimie 
organique,  n'était  pas  sans  désapprouver  leur  polémique  agres- 
sive ;  aussi,  parmi  les  hôtes  de  Thénard,  y  en  avait-il  à  peine  un 
iCahours)  qui  leur  fût  sympathique.  » 

Malgré  les  honneurs  qui  l'entouraient  et  la  haute  situation  qu'il 
avait  acquise  en  Angleterre,  Hofmann  espérait  toujours  pouvoir 
revenir  dans  son  pays  et  y  fonder  un  enseignement  conforme  à 
l'état  actuel  de  la  science.  L'occasion  du  retour  se  présenta  en  1864 
avec  une  vacance  à  l'Université  de  Bonn  ;  depuis  quelques  mois 
il  dirigeait,  de  Londres,  l'installation  du  laboratoire  qu'il  croyait 
être  bientôt  le  sien  quand  la  chaire  de  Berlin  devint  libre  à  son 
tour,  par  la  mort  de  Eilhard  Mitscherlich  ;  on  la  lui  proposa  et 
c'est,  comme  on  le  sait, à  Berlin  que  Hofmann  effectuait  sa  rentrée, 
dans  lé  premier  semestre  de  l'année  1865. 

Son  activité  merveilleuse  devait  encore  s'y  manifester  par  une 
suite  de  communications  des  plus  intéressantes  sur  les  densités 
de  vapeurs,  sur  l'aldéhyde  méthylique,  sur  la  transformation  des 
amides  en  aminés  primaires  et  en  nitriles,  sur  un  nouveau  mode 
de  production  des  carbylamines,  etc. 

Dans  tous  ses  travaux,  Hofmann  est  resté  expérimentateur  plus 
que  théoricien  et  on  l'a  rarement  vu  prendre  parti  pour  quelque 
doctrine  nouvelle  avant  que  celle-ci  n'ait  reçu  la  sanction  défini- 
tive de  l'expérience  ;  comme  professeur,  il  fut  incomparable.  L'en- 
seignement était  pour  lui  une  joie  ;  l'exposé  d'une  découverte  im- 
portante, la  réussite  même  d'une  expérience  de  cours  lui  causait 
un  plaisir  véritable  et  toujours  nouveau,  aussi  ne  pouvait-il  com- 
prendre qu'on  pût,  à  l'amphithéâtre,  négliger  de  fournir  la  dé- 
monstration directe  de  chaque  fait  annoncé.  C'est  ce  sentiment 
qui  le  conduisit  à  imaginer  les  appareils  bien  connus  à  l'aide 
desquels  on  montre  aujourd'hui  partout  la  composition  en  volume 
de  l'eau,  de  l'acide  chlorhydrique,  du  gaz  ammoniac,  etc.  Quel- 
quefois, quand  il  voulait  instituer  quelque  expérience  nouvelle,  il 
lui  arrivait  d'oublier  le  temps  ;  on  le  retrouvait  alors  dans  la  salle 
de  cours,   le   lendemain  matin,  heureux  si  ses  essais  avaient 
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réussi  ;  il  tenait  surtout  à  ce  que  6on  enseignement  no  subît 
jamais  d'interruption,  et  lorsque,  en  1872,  il  dut  quitter  Berlin 
pour  aller  prendre  part  aux  opérations  du  jury,  à  l'exposition  de 
Vienne,  il  n'hésita  pas,  pour  terminer  son  cours  de  chimie  orga- 
nique, à  faire  par  jour  deux  leçons  de  deux  heures  chacune. 

Sous  un  pareil  maître,  les  élèves  ne  pouvaient  manquer  d'ap- 
prendre beaucoup  ;  ils  lui  prêtaient  d'ailleurs  une  attention  rare, 
et  l'architecte  Zastrow,  de  Berlin,  disait  un  jour  à  M.  Will  qu'il 
ne  connaissait  pas  d'amphithéâtre,  en  dehors  de  celui  d'Hofmann, 
dont  les  tables  eussent  si  peu  de  marques  de  la  «  Schnitzlust  » 
des  étudiants. 

En  résumé,  toutes  les  entreprises  d'Hofmann  ont  réussi,  grâce 
surtout  à  6a  ténacité  et  à  sa  puissance  extraordinaire  de  travail  ; 
sa  vie  a  été  régulièrement  heureuse  ;  la  mort,  qu'il  envisageait 
sans  crainte,  du  re6te,  est  venu  le  surprendre,  subitement,  au 
retour  d'un  voyage  en  Italie,  alors  que,  malgré  ses  74  ans,  il  était 
encore  en  possession  de  toute  son  énergie  intellectuelle. 

Quinze  jours  auparavant  il  exprimait  à  M.  Friedel  ses  regrets 
de  ne  pouvoir  prendre  part  aux  discussions  du  Congrès  de  chimie 
qui  allait  s'ouvrir  à  Genève,  la  société  chimique  Allemande  s'ap- 
prêtait à  célébrer  solennellement  son  vingt-cinquième  anniversaire, 
sous  la  présidence  de  son  illustre  fondateur.  La  perte  qu'elle  vient 
de  faire  a  été  ressentie  partout,  et  nous  saluons  avec  elle  lo  sou- 
venir du  savant  à  qui  la  science  doit  beaucoup,  du  professeur  à  qui 
l'enseignement  doit  peut-être  davantage  encore,  enfin  de  l'homme 
qui  sut  rendre  justice  aux  novateurs  tels  que  Laurent  et  Gerhard  t 
et  élever  les  monuments  que  nous  connaissons  tous  à  la  mémoire 
de  Dumas  et  de  Wurlz. 
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RAPPORT 

SUR    LES    COMPTES    DU    TRÉSORIER 

pour  l'exercice  1892, 

Par  une  commission  composée  de 
MM.  A.  BÉHAL,  A.  CARNOT,  G.  SALET  et  LE  BEL,  rapporteur. 


Messieurs, 

Nous  vous  présentons,  dans  la  forme  habituelle,  le  résumé  de 
la  situation  financière  de  la  Société  chimique,  d'après  les  docu- 
ments qui  nous  ont  élé  fournis  par  notre  Trésorier  : 

Recettes  en  1891 . 

fr.      e. 

Excédent  de  recettes  de  l'exercice  1891 1  458  38 

Cotisations  perçues  en  1892 15  585  90 

Souscriptions  perpétuelles 400     » 

Versements  de  la  Chambre  syndicale  des  Produits 
chimiques  (cotisations  des  membres  de  la  section  in- 
dustrielle)   3  384  25 

Don  de  M.  Holzer 1  000    » 

Intérêts  des  ob'igations  de  chemins  de  fer 4  11120 

Vente  de  bijoux  dépendant  de  la  succession  Silva.  .   .  450    » 
RJiijuat  du  compte  de  M.  Fauchey,  notaire,  dans  la 

succession  Silva 2  238  30 

Remboursement  d'une  obligation  du  chemin  de  fer 

d'Orléans  sortie  au  tirage 492  05 
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Redevance  payée  par  M.  Masson,  éditeur  du  Bul- 
letin, pour  402  abonnements  en  dehors  de  la 

g  1     Société  (à  raison  de  7  fr.  par  abonné) 2  814     » 

g  )  Vente  de  2  tables  1858-1874  (à  15  fr.) 30     » 

Vente  de  8  tables  de  la  seconde  série  (à  20  fr.).  .  160    » 

Le  tiers  du  produit  des  annonces 95  65 

Total  des  receltes 32  219  73 


8 


fr.      c. 


Dépenses  en  1894 

Appointements  :  du  secrétaire  général  .   .    2  400    » 

—  de  l'agent  de  la  Société  .        600     •[      S  30Ô     » 

—  du  bibliothécaire ....        800     »  ) 

Loyer  de  la  salle  des  séances 800     » 

Location  de  la  6alle  de  la  Société  d'encoura- 
gement pour  deux  séances 100  »\         110    » 

Gratification  au  concierge  de  cette  Société  .  10  • 

Gratifications:  à  l'agent  de  la  Société.   .   .  75  » 

—  au  concierge 20  »  \         105 

—  au  facteur  de  la  poste.  .   .  10  » 
Affranchissements  et  ports  remboursés  : 

A  M.  Hanriot 115     » 

A  l'agent  de  la  Société  ; 199  55  J         857  25 

Timbres-poste  et  timbres  de  quittances  .    .       42  70 
Frais  de  recouvrement  : 
Indemnité  à  l'agent  pour  travail  suppl .    .     100     * 

Droits  retenus  par  la  poste 80  33 

Payé  à  M.  Schneider  pour  rédaction  de  la  table  des 

auteurs  et  des  matières,  tomes  V  et  VI,  1891  .    .   .  652     » 

Envoyé  à  M.  Sarrazin,  à  Genève,  pour  la  col- 
lection des  Archives  des  sciences  pliy-  I         .ni 

siques  et  naturelles 100    > 

Frais 1     » 

Payé  à  M.  Buisine  pour  fournitures  de  clichés.    ...  14  50 

Payé  à  M.  le  Dr  Brochin  pour  soins  donnés  à  M.  Silva.  100     » 

Achat  de  2  obligations  du  chemin  de  fer  d'Orléans .    .  940  10 

Factures  :  Legeay,  imprimeur 129    » 

—  Gallimard,  imprimeur 12     » 

—  Monchon,  graveur 5     » 

—  Weudeling,  relieur 119    » 


180  38 


265 


A  reporter.   .....       7  487  48 
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RAPPORT   SUR   LES   COMPTES  DU  TRÉSORIER.  m 

Report 7  487  43 

Tampon 4     » 

Reliquat  du  banquet  annuel 10     » 

i  550  abonnements  servis  aux  socié- 
taires (à  14  fr.) 7  700    » 

25  abonnements  servis  aux  socié- 
taires (à  12  fr.) 300    » 

25  abonnements  servis  aux  socié- 
taires (à  10  fr.) 250    » 

47  abonnements  servis  aux  socié- 
taires (à  8  fr.) 376     » 

_    Frais  de  distribution  à  111  étrangers 

*  { Frais  de  rédaction  :  tome  VII ....     2  759    » 

tome  VIII  ...     3  376    » 

16  feuilles  supplémentaires  à  100 

Procès-verbaux  des  séances 

Factures  :  Chêne  Longuet  (Portraits)  .   .     80    » 
—        Fommarty  (Circulaires  et  bul- 
letins de  vote) 32    » 

Notice  Étard 

Journaux  servis  à  la  rédaction  (278  fr.  70),  à  la 
charge  de  M.  Masson 

Total 

Excédent  des  recettes  de  l'exercice  1892  .   . 

Total  des  dépenses.  .    . 

Jetons  de  présence. 

Jetons  en  caisse  au  l6r  janvier  1892 75 

Jetons  reçus  en  payement  dans  Tannée 502 

Jetons  émis  dans  le  courant  de  l'année 200 

Total 777 

Jetons  distribués  en  1891 705 

Jetons  en  caisse  au  31  décembre  1891  .  72 

Total 777 


366  80 

6  135 

» 

4  600 

» 

250 

» 

112 

» 

30 

» 

» 

» 

27  058  48 

5  161 

25 

32  219  73 

Rapport  sur  le  budget  de  1892. 

Notre  compte  de  1892  se  liquide  avec  un  bénéfice  de  5161  fr.  25. 
H  importe  néanmoins  de  faire  remarquer  que  cet  excédent  est  dû 
uniquement  à  des  ressources  extraordinaires. 


I       f 


IV  BULLETIN  DE  LA  SOCIETE   CHIMIQUE   DE   PARIS. 

D'abord  il  faut  en  retrancher  les  sommes  suivantes  qui  doivent 
forcément  rentrer  dans  le  capital  placé,  à  savoir  : 
Une   souscription   de   membre   donataire  et   une  de  '        jr.    c# 

membre  perpétuel 1400     » 

Vente  des  bijoux  de  la  succession  Silva 450    » 

Reliquat  de  cette  succession 2  238  50 

Remboursement  d'une  obligation  Orléans 492  05 

Total S  580  85 

Si  à  cette  somme  on  ajoute  les  autres  revenus  ex- 
traordinaires : 

Excédent  du  compte  de  4891 1  458  38 

Souscription  des  membres  industriels 3  384  25 

On  arrive  au  total  des  ressources  extraordinaires  .     8  422  98 

Il  en  faut  déduire  les  dépenses  extraordinaires  qui  sont  : 

Rédaction  des  tables  décennales 652    » 

Achat  de  la  collection  des  archives  de  Genève  ....  101     » 

Pour  le  médecin  de  M.  Silva 100    > 

Achat  de  2  obligations  Orléans 940  10 

Total 1  793  10 

Le  budget  extraordinaire  apporte  donc  un  bénéfice  de  6  629  88 
et  le  budget  ordinaire  serait  en  perte  de 1  468  63 

La  situation  n'est  donc  pas  encore  entièrement  normale,  néan- 
moins en  raison  de  ce  fait  que  les  frais  de  la  table  décennale  sont 
faits  et  que  la  vente  rapportera  un  bénéfice  certain,  on  pourrasans 
difficulté  continuer  la  publication  des  feuilles  supplémentaires  qui 
nou6  permettent  de  rester  au  courant  des  publications  étrangères. 

La  commission  propose  de  voter  des  remerciments  à  M.  Petit, 
notre  trésorier,  dont  le  zèle  a  fortement  contribué  à  la  bonne 
situation  actuelle. 

Le  Rapporteur, 

Le  Bel. 


Paris.  —  Imprimerie  PAUL  DUP03T,  4,  rue  du  Bouloi  (CI.;  133.6.03. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  7  DÉCEMBRE  1892. 

Présidence    de  M.    Adrian. 

M.  de  Boissieu  dépose  un  pli  cacheté. 

Sont  nommés  membres  de  la  société  :  ;•  >.: 
MM.  Tripier  et  Varenne. 


M.  Colson  demande  que  pour  préciser  les  termes  de  far  discus- 
sion de  la  séance  précédente,  on  ajoute  au  procès-verbal  le  para- 
graphe suivant  :  «  Non  seulement  MM.  Friedel  et  Le  Bel  convien- 
nent que  les  lois  de  M.  Guye  ne  sont  applicables  sans  modifications 
ni  aux  chaînes  fermées,  ni  aux  corps  azotés,  tels  que  sels  isomor- 
phes d'alcaloïdes  ou  sels  d'aminé  ;  mais  encore  les  deux  savants 
sont  d'accord  pour  affirmer  que  les  corps  dissous,  quel  que  soit  le 
solvant, doivent  être  laissés  en  dehors  du  produit  d'asymétrie.  » 

Je  vous  rappelle  en  effet  que  M.  Wyrouboff  et  M.  Friedel  ont 
admis  dans  la  dernière  séance  quo  l'étude  optique  des  tartrates  en 
solution  aqueuse,  encore  moin6en  solution  alcoolique,  était  impos- 
sible. 

M.  Lindet  montre  tout  d'abord  qu'il  y  a  pour  les  exploitants  de 
phosphates  et  pour  les  fabricants  de  superphosphates,  un  puissant 
intérêt  commercial  et  industriel,  à  enrichir  artificiellement  les 
craies  phosphatées,  et  les  sables  argileux  phosphatés  qui,  à  cause  de 
leur  excès  de  carbonate  de  chaux,  ou  à  cause  de  leur  excès  d'ar- 
gile, et  par  conséquent  d'alumine  et  de  fer,  se  prêtent  mal  à  la  fa- 
soc,  chui.,  3*  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  1 
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bricalion  du  superphosphate.  Il  fait  connaître  les  appareils  ins- 
tallés à  Ciply,  à  Breteuil,  à  Beauval,  Orville,  Doullens,  etc.,  qui 
permettent  d'éliminer  par  lévigalion  au  sein  de  l'eau,  l'argile  ou  le 
calcaire.  Il  résume  ensuite  les  procédés  chimiques  qui  ont  été  pro- 
posés jusqu'ici  pour  effectuer  cet  enrichissement.  On  peut  en  effet 
traiter  la  craie  phosphatée  par  une  solution  d'acide  sulfureux  qui 
fournit  du  sulfite  de  chaux  léger  que  l'on  sépare  du  phosphate  par 
décantation  (procédé  Orlieb)  ;  on  peut  aussi  cuire  la  craie  phos- 
phatée, et  dissoudre  la  chaux  du  carbonate  par  l'acide  chlorhydri- 
que  faible,  par  le  sucre,  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  etc. 
(procédés  Lhôte,  Pellet,  Solvay).  Ces  procédés  ne  peuvent  être 
appliqués  en  ce  moment  à  cause  du  bas  prix  du  phosphate. 

M.  Virocleàud  fait  remarquer  que  l'on  éprouve  de  grandes  diffi- 
cultés à  cuire  la  craie  phosphatée  et  à  la  désagréger  ensuite  au  sein 
de  l'eau  ;  que  les  sables  argileux  lavés  sont  débarassés  de  leur  car- 
bonate de  chaux  en  même  temps  que  de  leur  argile,  et  qu'ils  ont 
l'inconvénient  de  se  mal  prêter  à  la  fabrication  des  superphos- 
phates. La  présence  du  carbonate  de  chaux  est  nécessaire  pour 
permettre  au  superphosphate  de  faire  prise,  et  c'est  pour  cette 
raison  et  aussi  parce  que  le  commerce  des  engrais  n'achète  pas  vo- 
lontiers les  superphosphates  à  haut  dosage,  que  l'industrie  re- 
cherche aujourd'hui  les  craies  phosphatées. 

M.  Lindet  reconnaît  que  les  craies  phosphatées  se  cuisent  mal, 
et  d'autant  plus  mal  qu'elles  renferment  plus  de  silice.  Il  a  trouvé 
dans  la  craie  de  Giply  4,13  0/0  de  silice  et  0,73  0/0  seulement 
dans  celle  de  Breteuil.  Il  a  constaté  que  les  sables  phosphatés  non 
lavés  contiennent  peu  de  carbonate  de  chaux,  et  que  la  proportion 
de  ce  corps  est  d'autant  plus  faible  que  le  phosphate  est  plus 
pauvre.  Il  constate,  d'accord  avec  M.  Virollcaud,  qu'il  y  a  une  fâ- 
cheuse tendance  à  ne  pas  accepter  les  engrais  riches,  tendance 
qui  oblige  les  superphospha tiers  à  mélanger  à  leurs  produits,  du 
plâtre  pour  en  abaisser  le  titre. 

M.  de  Boissieu  a  appliqué  en  grand  la  pyrogénation  faite  dans 
des  conditions  particulières  aux  résidus  de  pétroles  russes  connus 
sous  le  nom  de  «  mazoutt  ».  Le  mazoutt,  à  rencontre  des  huiles  de 
schistes  et  des  pétroles  d'Amérique  fournit  des  quantités  considé- 
rables (12  à  150/0)  de  carbures  aromatiques,  rendement  qui  serait 
certainement  supérieur,  si  au  lieu  de  condenser  les  produits  gazeux 
seulement  dans  l'huile  lourde,  on  leur  appliquait  un  froid  intense 
ou  la  compression.  Le  benzène,  le  toluène,  les  xylènes  constituent 
respectivement  8,04  —  2,57  — 1,05  du   rendement    indiqué.   Le 
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benzol  commercial  ainsi  obtenu  distille  dans  les  conditions  sui- 
vantes : 

o  ce 

82 % 0 

90 ,..  22 

95 54 

100 69 

110 84 

130 95 

140 96 

142 % . . .     sec 

Les  essais  faits  avec  ce  produit  en  vue  de  l'obtention  d'anilines 
ou  de  toluidines  ont  donné  d'excellents  résultats. 

Parmi  les  carbures  élevés,  M.  de  Boissieu  en  a  séparé  un  fusi- 
ble à  145-150°,  dont  on  s'occupe  actuellement  de  faire  l'étude. 

M.  àdrian  présente  de  la  part  de  M.  Mahouby  un  nouveau  pro- 
cédé de  recherche  des  matières  colorantes  dans  les  vins,  fondé  sur 
Vaspect  de  la  tache  que  laisse  une  goutte  de  vin  évaporée  sur  un 
papier  imprégné  de  réactifs  divers.  Ce  procédé  est  surtout  appli- 
cable à  la  recherche  des  matières  colorantes  végétales  addition- 
nées au  vin. 

M.  Haxriot  rend  compte  des  recherches  de  M.  Buisine  sur  l'uti- 
lisation des  pyrites  grillées.  M.  Buisine  propose  de  les  employer 
pour  séparer  l'excès  d'acide  chlorhydrique  qui  accompagne  le 
chlore  dans  le  procédé  Deacon;  enfin  il  s'en  sert  pour  la  prépara- 
tion du  sulfate  ferrique.  Ce  sulfate  peut  remplacer  dans  presque 
tous  ses  usages  le  sulfate  ferreux  ;  il  peut  en  outre  servir  à  l'épu- 
ration des  eaux,  notamment  de  celles  qui  proviennent  des  usines. 
Le  sulfate  ferrique  en  précipite  les  matières  grasses  et  azotées  en 
donnant  des  précipités  dont  on  peut  retirer  dans  certains  cas  des 
matières  grasses  directement  utilisables  dans  l'industrie;  en  tous 
cas,  les  boues  ainsi  obtenues,  riches  en  azote,  trouvent  leur  emploi 
en  agriculture. 

M.  Buisine  a,  en  outre,  constaté  dans  des  essais  en  grand  faits 
sur  l'épuration  d'un  ruisseau,  que  les  organismes  contenus  dans 
ces  eaux  sont  entraînés  lors  de  la  précipitation  du  sel  ferrique. 
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SEANCE     DU     9     DÉCEMBRE     1892. 

Présidence  de  M.  A.  Combes. 

M.  le  Président  donne  lecture  d'une  lettre  de  M.  A.  Le  Bel  : 

«  Ne  pouvant  assister  à  la  séance,  j'ai  l'honneur  de  vous  prier  de 
faire  insérer  la  réponse  suivante  à  la  lettre  de  M.  Colson  : 

«  Les  opinions  que  M.Friedel  et  moi  avons  énoncées  sont  rappor- 
tées d'une  façon  absolument  inexacte;  au  contraire  de  ce  que 
M.  Colson  affirme,  nous  pensons  que  les  principes  généraux  énoncés 
par  M.  Guye  se  vérifieront  sur  les  corps  à  chaîne  fermée  ;  seulement 
il  n'est  pas  permis  de  leur  appliquer  la  règle  donnée  par  M.  Guye 
pour  les  corps  à  chaîne  ouverte. 

«  Quant  aux  alcaloïdes  actifs,  il  est  prématuré  de  leur  appliquer  les 
formules  de  M.  Guye  puisque  leur  constitution  est  inconnue.  Il  y 
a  loin  de  là  à  admettre  que  la  loi  ne  s'y  applique  point.  Nous  ne 
sommes  donc  d'accord  avec  M.  Colson  que  sur  un  point,  à  savoir 
que  les  dissolvants  qui  se  combinent  aux  corps  actifs  en  altèrent 
le  pouvoir  rotatoire  ;  tous  les  dissolvants  ne  sont  pas  dans  ce  cas, 
mais  il  est  assurément  préférable  de  n'observer  la  loi  des  change- 
ments de  signe  ni  dans  l'alcool  ni  surtout  dans  l'eau  ;  c'est  là  un 
fait  qui  enlève  presque  tout  l'intérêt  des  expériences  de  M.  Colson 
sur  le  diacétyltartrate  de  diéthylènediamine;  il  y  a,  de  plus,  un 
doute  sur  le  poids  moléculaire  et  la  constitution  de  ce  corps. 

€  Du  reste  la  continuation  de  la  discussion  ne  pourra  amener 
aucun  résultat  tant  que  M.  Colson  persistera  à  substituer  aux  for- 
mules stéréochimiques  actuelles,  sur  lesquelles  tout  le  monde  est 
d'accord,  ses  formules  à  lui  qui  sont  inexactes  et  en  particulier  à 
attribuer  à  l'anhydride  diacétyllartriqueac/j/la  formule  symétrique 
qui  appartient  évidemment  à  son  isomère  inactiî  indédoublable.  » 

M.  Béchamp  a  répété  les  expériences  de  M.  Raoult  sur  l'influence 
de  la  lumière  sur  l'interversion  spontanée  du  sucre  de  canne.  En 
opérant  sur  du  sucre  de  canne  exempt  de  toute  matière  albumi— 
noïde,  il  n'a  pu  constater  l'inversion.  Avec  le  sucre  ordinaire,  elle 
se  produit  à  la  longue,  mais  alors  on  voit  apparaître  dans  le  liquide 
les  petits  organismes  que  M.  Béchamp  a  désignés  sous  le  nom  de 
microzymas  dont  la  lumière  favorise  le  développement. 

M.  FRiEDELa  trouvé  dans  une  météorite  de  TArizona,  du  diamant 
sous  forme  de  petits  grains  noirs  rayant  le  corindon.  En  attaquant 
la  météorite  pur  un  acide,  le  diamant  reste  comme  résidu  insoluble. 
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M.  Friedel  a  constaté  sa  nature  véritable  par  combustion  dans  un 
courant  d'oxygène. 

M.Mauhené  a  répété  autrefois  l'expérience  de  Jacquelain.  Un  dia- 
mant incolore,  mis  dans  Tare  électrique  dans  une  capsule  de  charbon 
de  cornues,  se  convertissait  en  coke  avec  une  surface  mamelonnée  ; 
mais  dans  l'oxygène,  un  diamant  incolore  dont  la  surface  n'était 
pas  cristalline  offrait  après  une  combustion  partielle  des  facettes 
octaédriques  et  était  resté  incolore. 

M.  Maumene  cite  un  nouvel  exemple  confirmant  sa  théorie  géné- 
rale. M.  Chassevent  a  décrit  les  chlorures  doubles  formés  par  le 
chlorure  de  lithium  et  les  chlorures  de  manganèse,  nickel,  cobalt  et 
fer  (au  minimum)  répondant  à  la  formule 

LiCI(RCl)2,6HO        (0  =  8). 

Or  LiCl  =  42,5)^3  =  127,5 

FeCl  =  63,5X2  =  127 

Quant  au  poids  de  l'eau,  il  est  environ  dans  le  rapport  d'un  tiers 
avec  le  poids  total  du  chlorure  double. 

MM.  Friedel  et  A.  Combes  ont  obtenu,  par  l'action  de  la  phényl- 
bydrazine  sur  l'anhydride  camphorique  un  composé  C^H^Az^O*, 
fusible  à  119°,  dont  la  constitution  leur  paraît  exprimée  par  la  for- 
mule 

.    |    >Az-AzHG6H5 

/\co 


c*w 


Ils  ont  constaté  que  ce  même  composé  prend  naissance  dans  l'ac- 
tion de  la  phénylhydrazine  sur  l'éther  camphorique  acide  obtenu 
par  éthériÂcation  directe  de  l'acide  camphorique.  Au  contraire,  on 
n'observe  aucune  réaction  avec  l'éther  diéthylique  ni  avec  l'éther 
monométhylique  obtenu  par  saponification  de  celui-ci.  Ces  faits 
paraissent  inconciliables  avec  les  formules  de  l'acide  camphorique 
qui  renferment  deux  carboxyles. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N°  4.  —  Sur  le  dosage  de  l'extrait  laissé  par  rëvaporation 

du  vin  |  par  M.  J.-A.  5HJL.LER. 

On  sait  que  la  détermination  de  l'extrait  d'un  vin  se  fait,  soit  en 
évaporant  un  certain  volume  de  ce  liquide  à  100°,  au  bain-raarie, 
et  desséchant  le  résidu  pendant  six  à  sept  heures  à  la  même  tem- 
pérature, soit  en  faisant  l'évaporàtion  dans  le  vide  sec,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  et  desséchant  le  résidu,  jusqu'à  poids  constant, 
dans  ces  conditions. 

Or,  si  l'on  prend  un  même  vin  et  qu'on  retende,  par  exemple, 
de  un,  deux,  trois  volumes  d'eau,  l'évaporàtion  de  10  centimètres 
cubes  de  chacun  de  ces  mélanges,  dans  le  vide  sec,  donne  des 
poids  dont  les  rapports  au  poids  de  l'extrait  du  vin  normal  sont 
respectivement  égaux  à  un  demi,  un  tiers,  un  quart.  Les  résultats 
sont  les  mêmes  si,  au  lieu  d'opérer  sur  un  vin  normal,  l'on  em- 
ploie un  vin  glycérine*  c'est-à-dire  un  vin  auquel  on  a  ajouté  une 
quantité  notable  de  glycérine.  Cependant,  pour  que  les  nombres 
obtenus  ne  laissent  rien  à  désirer,  il  faut  prendre  certaines  pré- 
cautions qu'on  indiquera  plus  loin. 

Si  Ton  évapore  maintenant  les  mêmes  mélanges  que  plus  haut, 
non  pas  dans  le  vide  sec,  mais  à  100°,  dans  les  conditions  habi- 
tuelles, l'on  trouve  que  les  poids  des  extraits  du  vin  normal  et  du 
même  vin  étendu  à  moitié,  au   tiers   et  au  quart,  ne  présentent 

plus  entre  eux  les  rapports  simples:  1,  -,  r,  7.   —  comme  cela 

z    0     4 

devrait  être  —  mais  s'en  écartent  notablement,  et  cela  d'autant 
plus  que  le  vin  est  plus  riche  en  glycérine. 

Il  résulte  de  ces  faits  d'expérience  que  si  l'évaporàtion  d'un  vin 
dans  le  vide  sec  donne  des  résultats  toujours  comparables  entre 
eux,  il  n'en  est  pas  de  même  pour  l'extrait  obtenu  à  100°  dans  les 
conditions  ordinaires. 

J'ai  donc  cherché  à  modifier  la  manière  d'opérer  le  dosage  de 
l'extrait  à  100°,  de  façon  à  obtenir  des  résultats  tout  aussi  com- 
parables que  ceux  donnés  par  l'évaporàtion  dans  le  vide,  même 
pour  les  vins  riches  en  glycérine. 
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Détermination  du  poids  de  Pexlrait  sec  laissé  par  Vévaporation 

d'un  vin  à  100°. 

Selon  la  richesse  du  vin  en  glycérine,  on  en  mesure  exactement 
un  volume  de  2ee,5  ou  5  centimètres  cubes  qu'on  met  dans  une 
capsule  rectangulaire,  en  platine  ou  en  porcelaine,  de  5cm,5  de  lon- 
gueur, S™*,!*  de  largeur  et  0cm,9  de  hauteur.  Celte  capsule  est  in- 
troduite dans  un  tube  rectangulaire,  en  laiton,  de  20  centimètres 
de  longueur,  traversant  horizontalement  un  bain-marie  de  même 
forme,  muni  d'un  couvercle  et  chauffé  sur  un  bec  Bunsen.  L'ex- 
trémité du  tube  en  laiton  servant  à  introduire  la  capsule  est 
bouchée,  pendant  la  marche,  à  l'aide  d'un  bouchon  troué  muni 
d'un  tube  communiquant  avec  un  appareil  à  acide  carbonique  pur 
et  sec,  à  courant  constant  (1).  Ce  gaz,  après  avoir  passé  sur  la 
capsule,  se  rend,  par  un  tube  vertical,  dans  un  petit  ballon  ouvert 
d'où  il  déborde  ensuite  dans  l'atmosphère. 

Après  avoir  porté  à  l'ébullition  l'eau  du  bain-marie  et  mis  la 
capsule  en  place,  on  assujettit  le  bouchon  troué  amenant  l'acide 
carbonique;  puis  Ton  fait  circuler  ce  gaz  avec  une  vitesse  de 
14  à  14,5  litres  par  heure. 

On  peut  opérer  la  dessication  en  une  ou  deux  fois.  Si  l'on  re- 
tire la  capsule  après  cinq  ou  six  heures  de  chauffe,  pour  la 
réchauffer  plus  tard,  on  la  mettra,  en  attendant,  sous  un  exsicca- 
teur. 

Après  douze  heures  de  chauffe  en  tout,  le  résidu  n'est  pas 
encore  sec  à  100°.  En  continuant  de  chauffer,  ce  résidu  perd 
encore  de  son  poids;  cependant  les  pertes  deviennent  de  plus  en 
plus  faibles  et  finissent  même  par  devenir  presque  insensibles. 

En  faisant  un  grand  nombre  de  déterminations,  tant  sur  des 
vins  normaux  que  sur  les  mêmes  vins  glycérines  ou  étendus 
d'eau,  j'ai  pu  déterminer  la  loi  des  vitesses  de  dessication,  en 
fonction  du  temps,  pour  les  résidus  déshydratés  (2). 

Quand  on  opère  sur  un  volume  de  vin  assez  faible  pour  que  le 

[1}  On  trouvera  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6-  série, 
t.  29,  p.  345  et  346  (1892),  la  description  et  la  flgure  d'un  petit  appareil  ser- 
vant à  régler  le  courant  d'anhydride  carbonique,  ainsi  que  le  dispositif  employé 
pour  vider  le  chlorure  de  calcium  de  l'appareil  à  CO"  sans  l'ouvrir. 

Pour  préparer  le  gaz  carbonique,  il  est  indispensable  de  faire  usage  d'acide 
thlorhydrique  privé  d'acide  sulfurique  par  addition  de  chlorure  de  baryum  : 
c*  ne  se  sert  que  du  liquide  sensiblement  clair  surnageant  le  précipité  d« 
•olfate  de  baryte. 

$  Loe.  cit.i  P-  34û  et  suiv. 
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poids  du  résidu  n'excède  pas  notablement  un  décigramme,  on 
peut  calculer  ce  que  perdrait  encore  ce  résidu,  après  douze  heures 
de  chauffe,  si  Ton  continuait  de  le  chauffer  indéfiniment  dans  les 
mêmes  conditions.  En  retranchant  alors  du  résidu  la  quantité 
ainsi  calculée,  Ton  obtient  ce  que  j'appelle  résidu  absolu  à  100°. 

Le  tableau  suivant  permet  d'établir  facilement  le  terme  correctif 
dont  il  s'agit  .' 


Quantité  de  glycérine 

contenue  dans  un  litre 

du  vin  évaporé. 

Poids  à  retrancher  de  l'extrait  sec, 

après  13  heures  de  chauffe, 

quand  le  volume  du  vin  évaporé 

est  égal  à  : 

2«,5                                5«. 

12*r 

mgr 

8.5 

mgr 

11 

7,4 

» 

10 

6,5 

N 

9 

5,6 

» 

8 

4,7 

13,7 

7 

3,9 

10,9 

6 

3,2 

8,5 

5 

2,6 

6,5 

4 

1,9 

4,7 

3 

1,4 

3,2 

2 

0,9 

1,9 

1 

0,4 

0,9 

J'ai  fait  quelques  nouveaux  essais  pour  savoir  si  l'on  obtenait 
des  résultats  aussi  exacts  en  faisant  à  la  fois  deux  dosages  d'ex- 
trait au  lieu  d'un  seul. 

En  chauffant  durant  neuf  heures,  dans  la  petite  étuve  décrite 
plus  haut,  deux  capsules  plates  contenant  chacune  5  centimètres 
cubes  d'un  vin  blanc,  à  5*r,8  de  glycérine  par  litre,  puis  changeant, 
après  ce  temps,  ces  capsules  de  place,  de  façon  que  celle  qui 
occupait  le  fond  du  tube  (capsule  n°  2)  soit  maintenant  la  première, 
du  côté  de  l'entrée  du  gaz,  et  continuant  la  chauffe  encore  pen- 
dant trois  heures,  j'ai  obtenu  les  poids  d'extrait  suivants  : 

mgr 

Capsule  n°  1 86,8 

—  n°  2 86 , 8 

En  opérant  les  changements  de  place  des  capsules  après 
cinq  heures,  l'on  a  eu,  avec  le  même  vin,  les  poids  d'extrait  que 
voici  : 

mgr 

Capsule  n°  1 83, 1 

—  n°2 83,2 
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En  ne  chauffant  qu'une  seule  capsule  du  même  vin,  j'ai  obtenu 
nn  résidu  pesant  79"**,1. 

Comme  on  le  voit,  les  résultats  sont  ici  assez  différents. 

Au  contraire,  avec  un  vin  rouge  tourné,  renfermant  28r,47  de 
glycérine  par  litre,  j'ai  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Poids 

de  l'extrtit. 
> 
mgr 

Chauffage  d'une  seule  capsule  (5e*  de  vin) 91 ,6 

Chauffage  de  deux  capsules  avec  changement  de  place  (    91,0 
après  5  heures  de  chauffe (    91 ,5 

En  glycérinant  ce  même  vin  tourné  de  façon  à  porter  sa  teneur 
en  glycérine  à  8*r,59  par  litre  et  en  répétant  les  mêmes  expé- 
riences de  dessication,  j'ai  eu  : 

Poids  de  l'extrait. 

I.  II. 

mgr  mgr 

Chauffage  d'une  seule  capsule  (5e*  de  vin). . . .     105,6      105,7 

Chauffage  de  deux  capsules  avec  changement  )    108,5      108,0 

de  place  après  5  h.  3/4  de  chauffe )    108,0      108 ,4 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  si  Ton  a  à  déterminer  une 
série  d'extraits  de  vins  de  même  nature  et  renfermant  sensible- 
ment la  même  quantité  de  glycérine,  l'on  pourra  faire  deux  do- 
sages à  la  fois;  mais  à  la  condition  de  déterminer,  pour  l'un  des 
vins,  la  différence  qui  existe  entre  le  poids  de  l'extrait  obtenu  en 
ne  chauffant  qu'une  6eule  capsule,  et  la  moyenne  de  ceux  que 
donne  l'évaporation  du  contenu  de  deux  capsules,  chauffées  en* 
semble  et  changées  de  place  après  cinq  heures  ou  cinq  heures  et 
demie  de  chauffe.  L'on  retranchera  alors  du  poids  des  extraits, 
après  douze  heures  de  chauffe,  la  différence  ainsi  trouvée. 

Détermination  du  poids  de  l'extrait  laissé  par  révaporation 

du  vin  dans  le  vide  sec. 

L'évaporation  du  vin  dans  le  vide  sec  se  fait  très  bien  dans  de 
grands  verres  de  montre  de  10  centimètres  de  diamètre  et  7  à 
8  millimètres  de  flèche. 

En  n'opérant  que  sur  une  quantité  de  vin  laissant  de  100  à 
150  milligrammes  de  résidu,  la  dessiccation  de  l'extrait  est  com- 
plètement terminée  au  bout  de  quatre  à  cinq  jours,  dont  un  sur 
l'acide  sulfurique,  pour  évaporer,  et  trois  à  quatre  sur  l'anhydride 
paosphorique,  pour  dessécher  le  résidu. 

Quand  le  vin  dont  on  cherche  l'extrait  ne  renferme  que  5  à 
6  grammes  de  glycérine  par  litre,  et  que  l'évaporation  et  la  des 
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sication  se  font  vers  15°,  à  l'ombre,  la  perte  de  glycérine  est  pour 
ainsi  dire  négligeable  ;  mais  à  une  température  voisine  de  30°,  il 
y  a  une  faible  volatilisation  de  ce  corps.  Dans  ce  cas,  après 
avoir  pris  le  poids  du  verre  de  montre  à  la  suite  d'une  dessication 
de  trois  à  quatre  jours  sur  l'anhydride  phosphorique,  on  le  replace 
sous  cloche  et  maintient  de  nouveau  le  vide  pendant  le  môme 
temps,  puis  on  en  prend  le  poids  pour  la  seconde  fois  :  la  diffé- 
rence entre  les  deux  pesées  donne  la  quantité  à  ajouter  à  la  pre- 
mière pour  obtenir  le  poids  de  l'extrait  corrigé,  c'est-à-dire  celui 
qu'on  eût  obtenu,  lors  de  la  première  pesée,  si  la  perte  de  gly- 
cérine avait  été  nulle.  Cette  perte  étant  toujours  faible,  il  va  sans 
dire  que  si  Ton  a  à  prendre  les  poids  d'extrait  d'une  série  de  vins 
de  même  nature,  il  suffira  de  déterminer  le  terme  correctif  sur 
l'un  des  échantillons  pour  l'appliquer  ensuite  aux  extraits  des 
autres  vins. 

Dans  toutes  ces  déterminations,  il  faut  avoir  bien  soin  de  ne 
laisser  rentrer  que  de  l'air  sec  sous  les  cloches  à  anhydride  phos- 
phorique, lorsqu'il  s'agit  de  prendre  les  verres  de  montre  pour  les 
peser. 

N°  &•  —  Essais   sur  différents   modes    de   préparation   d'un   vin 
blanc  et  composition  d'un  vin  roséf  par  M.  J.-A.  MULLER. 

.  Afin  de  déterminer  l'influence  sur  le  goût  et  la  composition  d'un 
vin  blanc  obtenu  avec  des  raisins  provenant  d'un  même  cépage 
(Clairette),  quand  on  laisse  ou  qu'on  ne  laisse  pas  les  rafles  en 
présence  du  moût  pendant  la  fermentation,  on  a  fait  les  essais 
suivants  : 

I.  Fermentation  du  mélange  obtenu  en  foulant  aux  pieds  les  grappes 
entières. 

II.  Fermentation  du  mélange  obtenu  en  foulant  aux  pieds  les  grains 
de  raisin  seulement. 

III.  Fermentation  du  mélange  obtenu  en  foulant  au  fouloir  les 
grappes  entières. 

IV.  Fermentation  du  jus  obtenu  en  exprimant  les  raisins  entiers  à 
la  presse  (après  foulage). 

Pour  les  essais  I,  II  et  III,  la  fermentation  a  été  effectuée  dans 
des  tonneaux  d'une  centaine  de  litres  de  capacité  ;  l'essai  IV  a  été 
fait  sur  dix  hectolitres  de  jus  environ,  qu'on  fit  fermenter  dans  des 
tonneaux  de  500  litres  (transports). 

Quant  au  vin  rosé,  on  Ta  obtenu  en  soutirant  d'un  foudre  de 
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60  hectolitres,  au  moment  de  la  fermentation  tumultueuse,  du 
liquide  provenant  d'un  moût  de  raisins  rouges  dont  on  laissa  la 
fermentation  s'achever  dans  des  transports.  Ici,  comme  pour  l'essai 
III  fait  avec  des  raisins  blancs,  on  fit  fermenter  dans  les  foudres 
la  masse  provenant  des  grappes  entières,  foulées  au  fouloir.  Les 
raisins  employés  dans  ce  dernier  essai  provenaient  de  cépages 
mélangés,  dont  les  principaux  étaient  le  Mourvedre  et  le  Carignirn. 

Comme  goût,  les  vins  I  et  III  étaient  très  médiocres;  le  vin  II 
était  relativement  assez  bon  ;  le  vin  IV  était  bon.  Quant  au  vin  rosé, 
son  goût  se  rapprochait,  jusqu'à  un  certain  point,  de  celui  du  vin 
blanc  IV. 

A  l'analyse,  ces  différentes  sortes  de  vins  ont  donné  les  résultats 
suivants  (ramenés  à  un  litre  de  vin)  : 

Vins  blancs. 

I.  II.  III.  IV.  rosé, 

gr         *        pr  nr  gr  gr 

Résidu  sec  dans  le  vide 25,81  21,08  25,06  28,30  21, 10 

Résidu  absolu  (1),  à  100°....  15,86  16,62  15,62  16,41  13,10 
Matières  réductrices,  en  glu- 
cose   1,79  1,35  0,59        1,21  1,70 

Tartre 3,39  2,91  2,34        3,61  3,20 

Acidité  totale,  en  H*SO* 6 , 30  4 , 60  6 ,  05        3 , 80  3 , 73 

Acidité  due  aux  acides  fixes.  4,00  2,64  3,87        2,93  2,85 
Acidité  due  aux  acides  vo- 
latils   2,30  1,96  2,18        0,87  0,88 

Glycérine 6,94  6,04  0,12        5,81  6,60 

Acide  succinique 0,45  0,58  0,77        1,38  1,09 

Tannin 1,20  0,45  1,50        0,30  0,30 

Cendres 3,16  3,06  2,86        1,82  2,82 

Alcool  0/0,  en  volumes 10,9  11,4  10,9  12,3  11,9 

En  examinant  les  nombres  consignés  dans  ce  tableau,  on 
remarque  d'abord  l'analogie  de  composition  qui  existe  entre  le  vin 
blanc  IV  et  le  vin  rosé.  Si  l'on  défalque,  en  effet,  du  poids  de  l'ex- 
trait sec  absolu  du  vin  IV  le  nombre  2,  51  représentant  l'excès  de 
glucose  de  ce  vin  sur  le  vin  rosé,  on  trouve  pour  résultat  le  nombre 
13,93,  qui  est  très  voisin  de  celui  représentant  l'extrait  sec  absolu 
du  vin  rosé.  Les  autres  nombres  concernant  ces  deux  vins  sont, 
du  reste,  également  très  voisins,  sauf  pour  les  cendres  qui  sont 
notablement  plus  fortes  dans  le  vin  rosé. 

Les  proportions  de  tartre  des  deux  vins  étant  sensiblement  es 
ntfmes,  ce  résultat  d'analyse  prouve  que  le  vin  rosé  renferme  une 

Hl  Voir  le  précédent  mémoire. 
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quantité  plus  grande  de  sels  à  acides  minéraux  ou  organiques, 
autres  que  le  tartre,  que  le  vin  blanc  IV.  La  même  remarque  s'ap- 
plique aux  vins  I,  II  et  III  qui  tous  renferment  plus  de  sels  à  acides 
minéraux  ou  organiques  que  le  vin  IV. 

Si,  de  l'acidité  due  aux  acides  fixes  et  aux  sels  acides  de  ces  dif- 
férents vins,  l'on  retranche  celle  due  à  l'acide  succinique,  au  tartre 
et  au  tannin,  on  trouve  les  résultats  suivants  : 

Vius  blancs. 

I.  II.  III.  IV.         rosé. 

Acidité  due  aux  acides  fixes 40,0      2,64      8,87      2,93      2,85 

Acidité  correspondant  au  tartre, 
à  l'acide  succinique  et  au  tan- 
nin (1) 1,62      1,38      1,71      2,17      1,82 


Acidité  due  à  l'acide  mal ique,  etc.     2,38      1,26      2,16      0,76      1,03 

Ainsi,  quand  le  vin  fermente  sur  rafle,  les  quantités  d'acide 
malique,  d'acide  tartrique  libre,  etc.,  sont  plus  grandes,  le  double 
environ,  qu'en  l'absence  des  rafles  (vin  II).  En  ne  faisant  fermenter 
que  le  jus,  la  quantité  de  ces  acides  se  réduit  à  un  minimum 
(vin  IV). 

En  ce  qui  concerne  le  vin  rosé,  l'acidité  due  aux  acides  malique, 
tartrique,  etc. ,  de  ce  vin  est  presque  aussi  faible  que  celle  du  vin  IV  : 
il  semble  donc  que  ces  derniers  acides  proviennent  en  majeure 
partie  de  la  rafle  et  qu'ils  ne  passent  dans  le  vin  qu'après  la  fer- 
mentation tumultueuse. 

Enfin,  comme  on  peut  le  voir  sur  le  tableau  précédent,  l'analyse 
indique,  pour  les  acides  volatils,  une  acidité  bien  plus  grande  dans 
les  vins  I,  II  et  III  que  dans  le  vin  IV.  Mais  ce  dernier  fait  est  im- 
putable, en  partie  du  moins,  à  un  accident  :  après  fermentation  y 
les  vins  I,  II  et  III  ont  été  mis  dans  de  petites  bonbonnes  qu'on  n'a 
pas  eu  soin  de  remplir  entièrement  ;  ces  bonbonnes,  placées  droites 
et  simplement  bouchées  avec  des  bouchons  de  liège,  ont  été  aban- 
données durant  un  mois  environ,  et,  pendant  ce  laps  de  temps,  il 
s'est  produit  une  légère  acélification. 

En  résumé,  il  résulte  des  données  d'analyse  et  des  considérations 
précédentes  que  si  les  vins  I,  H  et  III,  mais  surtout  les  vins  I  et  III, 

(1)  En  supposant  tout  le  tannin  contenu  dans  le  vin  à  l'état  d'acide  gallo- 
tannique.  Dans  ce  cas,  une  molécule  de  tannin  chauffée  quelques  instants,  à 
l'abri  de  l'air,  avec  une  solution  étendue  de  baryte,  employée  en  léger  excès, 
en  absorbe  sensiblement  une  molécule  (formation  de  deux  molécules  d'acide 
gallique),  et  correspondant,  par  suite,  à  une  molécule  d'acide  sulfurique. 
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sont  notablement  inférieurs,  comme  goût,  au  vin  IV,  c'est  pour  les 
raisons  suivantes  : 

i°  Les  vins  I,  II  et  III  renferment  une  quantité  plus  grande  d'acides 

volatils  que  le  vin  IV  ; 
2*  La  proportion  de  tannin  est  environ  quatre  fois  plus  grande 

dans  les  vins  I  et  III  que  dans  le  vin  IV  ; 
3*  Les  vins  I,  II  et  III,  mais  surtout  les  vins  I  et  III,  renferment 

des  quantités  d'acides  malique,  tartrique,  etc.,  bien  plus  grandes 

que  le  vin  IV  ; 
4°  Enfin,  les  trois  premiers  de  ces  vins  sont  notablement  plus 

riches  en  sels  à  acides  minéraux  ou  organiques  que  le  vin  IV. 

Ces  essais  ont  été  exécutés,  en  septembre  1891,  à  la  propriété 
de  mon  collègue,  M.  F.  Debray,  professeur  de  botanique  à  l'Ecole 
des  sciences,  propriétaire  à  la  Bouzaréab,  près  d'Alger. 


51*  3.  —  Sur  «n  nouveau  procédé  de  recherche  des  substances 
étrangères  °*  principalement  des  matières  colorantes  dans  les 
vins  9  par  M.  MAROUBY,  pharmacien  à  Bordeaux. 

Souvent  aux  prises  avec  les  difficultés  inhérentes  à  toute  analyse 
de  vin,  nous  avons  été  amené  à  modifier  peu  à  peu  les  procédés 
employés  pour  la  recherche  des  différentes  falsifications,  et  notam- 
ment des  matières  colorantes.  Nous  aidant  des  travaux  de  nos  plus 
éminents  œnologistes,  entre  autres  du  traité  sur  la  Sophistication 
et  Analyse  des  vins  de  M.  Armand  Gautier,  nous  sommes  arrivé 
à  choisir  pour  chaque  substance  un  réactif  unique  donnant  avec 
cette  substance  une  réaction  nette  et  toujours  identique. 

Au  début,  nous  opérions  avec  des  solutions  titrées  ;  puis,  nous 
inspirant  de  l'idée  du  D*  Ollivier  d'Harroyate,  nous  finies  pour  le 
vin  des  papiers  analogues  à  ceux  employés  par  cet  auteur  pour 
1  analyse  des  urines. 

Nous  avons  choisi  un  papier  buvard  blanc  assez  résistant;  après 
immersion  dans  le  réactif  et  dessiccation,  le  papier  est  découpé  en 
petites  rondelles  de  3  à  4  centimètres  de  diamètre;  si  on  dépose 
sur  une  de  ces  rondelles  une  goutte  de  vin,  il  se  forme  générale- 
ment une  tache  centrale  entourée  d'une  auréole  de  nuances  diffé- 
rentes et  d'une  zone  extérieure  encore  dissemblable. 

De  l'ensemble  de  nos  recherches,  nous  avons  élé  aminé  à  con- 
clure que  les  colorants  él rangers  se  fixent  généralement  au  centre 
de  la  tache  et  sur  l'auréole,  la  zone  extérieure  étant  plutôt  produite 
par  la  matière  colorante  naturelle  du  vin.  En  effet,  les  vins  blancs 
pars  donnent  toujours  sur  nos  réactifs  blancs  une  tache  incolore 
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ou  légèrement  jaunâtre,  et  les  vins  blancs  colorés  artificiellement, 
une  tache  à  zone  extérieure  incolore  ou  faiblement  colorée,  tandis 
que  les  vins  rouges  additionnés  des  mêmes  substances  produisent 
une  tache  à  zone  extérieure  plus  foncée,  violâtre,  bleuâtre,  verdâ- 
tre. . .,  suivant  les  cas,  produite  par  la  matière  colorante  naturelle 
du  vin.  Cette  différence  est  surtout  sensible  avec  la  mauve,  la  myr- 
tille, le  sureau. 

Avec  les  couleurs  végétales,  la  tache  doit  être  examinée  immé- 
diatement, les  teintes  s'altérant  très  rapidement;  les  dérivés  de  la 
houille,  au  contraire,  donnent  des  taches  qui  persistent  intactes 
pendant  plusieurs  jours.  Il  ne  faut  pas  oublier  non  plus,  comme 
le  fait  remarquer  M.  Gautier,  qu'il  peut  y  avoir  des  variantes  dans 
les  réactions,  avec  les  vins  du  Roussillon,  du  Midi,  d'Espagne,  de 
Portugal,  de  Dalmatie,  de  la  Huesca,  les  Minho  (très  rares  aujour- 
d'hui), les  Alicante,  les  vins  teinturiers. . . 

Nos  essais  ont  été  faits  sur  des  vins  additionnés  de  telle  façon 
que  l'intensité  du  colorant  ajouté  représente  de  10  à  15  0/0  envi- 
ron de  la  coloration  totale  ;  nous  avons  expérimenté  également  des 
vins  blancs  colorés,  artificiellement. 

Nos  rondelles  étant  surtout  destinées  aux  négociants  et  aux  par- 
ticuliers, nous  nous  sommes  arrêtés  aux  falsifications  les  plus  cou- 
rantes :  matières  colorantes  végétales  ou  dérivées  de  la  houille, 
acides  chlorhydrique,  nitrique,  sulfurique,  salicylique,  alun, 
plomb. 


»        » 
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BULLETIN  DE  LÀ  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS, 


EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  23  DÉCEMBRE  1892. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

SodI  proposés  comme  membres  : 

M.  Charron,  83,  rue  d'Ulm,  présenté  par  MM.  C.  Friedel  et  A. 
Combes  ; 

M.  Gkiner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  A.  Combes; 

M.  Drlaunay,  2,  rue  de  la  Préfecture,  Angers,  présenté  par 
MM.  Le  Bel  et  Hanriot  ; 

M.  Simon-Louis,  45,  rue  d'Ulm,  présenté  par  MM.  Joly  et  Ma- 
quette ; 

M.  Dinard,  présenté  par  MM.  Chabrié  et  Friedel; 

M.  Hébert  (Alexandre),  66,  rue  Gay-Lussac,  Paris,  présenté  par 
MM.  Maquenne  et  Hanriot; 

M.  G.  Didier,  69  bis,  boulevard  de  Courcelles,  présenté  par 
MM.  de  Person  et  Hanriot; 

M.  Ouviero,  préparateur  à  l'École  de  pharmacie,  présenté  par 
M.  Bouchardat  et  Lafont. 

M.  Hanriot  présente  au  nom  de  M.  Oh.  Richet  et  au  sien  deux 
combinaisons  obtenues  par  l'union  du  chloral  et  du  glucose  répon- 
dant à  la  formule  C8HIIC1806.  La  première  x-anhydroglucochloml 
fond  à  485°,  est  assez  soluble  dans  l'éther  bouillant.  La  deuxième, 
ï+nhydroglucochloral,  fusible  à  227°  est  insoluble  dans  ce  même 
réactif.  Ce  dernier  composé  peut  être  sublimé  sans  décomposition. 
D  est  fort  stable  et  résiste  à  l'action  des  acides  étendus  et  bouil- 
lants. La  potasse  alcoolique  en  sépare  le  chlore  sous  forme  de 
chlorure  de  potassium,  mais  sans  régénérer  le  glucose.  L'acide 
solfnrique  fumant  le  convertit  en  un  dérivé  disulfurique  dont  le  sel 
de  baryum  (C»H»Cl'0*SO)*Ba  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool 
•oc  ghim.,  3*  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  2 
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bouillant.  Son  dérivé  acétylé  fond  à  81°,  tandis  que  celui  de  la 
combinaison  a  fond  à  145°.  Le  perchlorure  de  phosphore  le  trans- 
forme en  un  dérivé  chloré  cristallisé  fusible  à  175°,  perdant  à  100° 
de  l'acide  chlorhydrique. 

M.  Muttelet  décrit  une  nouvelle  préparation  de  la  camphorone 
C9H140  au  moyen  du  camphre  fondu  et  du  chlorure  d'aluminium. 
Cette  méthode  donne  de  bons  rendements  tandis  que  la  préparation 
ordinaire  par  distillation  du  camphorate  de  chaux  donne  en  petite 
•quantité  un  produit  encore  impur.  La  camphorone  ainsi  obtenue 
bout  à  205-208°  à  l'air;  entre  85-90°  dans  le  vide.  M.  Muttelet  se 
propose  d'étudier  complètement  ce  produit  qu'on  peut  maintenant 
obtenir  en  quantité  notable. 

Relativement  à  la  formule  de  constitution  de  l'acide  campho- 
rique  proposé  par  M.  Friedel,  il  faut  remarquer  que,  partant  d'une 
part  de  l'acide  camphorique,  d'autre  part  du  camphre,  on  obtient 
le  même  produit,  la  camphorone;  il  est  donc  juste  d'appliquer  à 
ces  trois  composés  des  formules  de  constitution  analogues.  Tout 
le  monde  étant  d'accord  sur  la  formule  à  attribuer  au  camphre, 
cette  transformation  apporte  un  appui  sérieux  à  la  formule  de 
l'acide  camphorique  où  le  noyau  du  camphre  est  encore  conservé. 

M.  Béghamp  communique  à  la  Société  chimique  une  première 
suite  de  ses  études  sur  la  gomme  arabique.  Il  démontre  que  cette 
gomme  contient  une  zymase  qui  fluidifie  et  saccharifie  l'empois  de 
fécule.  La  gummizymase  n'intervertit  pas  le  sucre  de  canne.  L'au- 
teur démontre  que  l'acide  gummique  ne  fluidifie  pas  l'empois  de 
fécule  à  la  température  de  50°,  mais  le  fluidifie  à  la  manière  d'un 
acide  faible  à  100°. 

M.  Maumené  a  constaté  que  Ton  obtient  un  bien  meilleur  rende- 
ment en  acide  mucique  en  oxydant,  par  l'acide  azotique,  non  pas  la 
gomme  elle-même,  mais  son  produit  de  polymérisation  par  l'acide 
azotique. 

M.  Maumené  présente  ensuite  une  réclamation  de  priorité  relative 
à  une  note  de  M.  R.  Pictet  ;  il  rappelle  que  l'attraction  de  la  ma- 
tière par  la  matière,  envisagée  comme  <5ause  des  réactions  chi- 
miques est  la  base  de  la  théorie  générale  qu'il  a  énoncée  il  y  a  déjà 
vingt-huit  ans. 

M.  Le  Bel  présente,  de  la  part  de  la  famille,  le  premier  volume 
•des  mémoires  de  Boussinoault. 
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par 


IV*  4.  —  Examen  polarlmétrlque  de»  gommes; 

GL'ICHARD,  pharmacien,  chimiste  à  la  distillerie  Vagniez  à  Meulières. 


Dans  un  mémoire  sur  les  gommes  présenté  par  M.  Béchamp  à 
la  Société  chimique,  ce  savant  dit  qu'il  n'y  a  pas  de  gommes  dex- 
Lrogyres.  Dan9  des  essais  faits  autrefois,  j'avais  trouvé  des  gom- 
mes déviant  à  droite  :  j'ai  donc  cru  devoir  reprendre  cet  examen 
sur  les  gommes  commerciales  actuelles.  J'ai  pu  retrouver  des 
gommes  dextrogyres,  mais  il  est  vrai  en  petit  nombre.  Voici  la 
liste  des  gommes  essayées  avec  leur  pouvoir  rotatoire  brut;  ces 
pouvoirs  rotatoires  sont  très  variables,  même  pour  le  même  échan- 
tillon. 


1 

j                    MB9   DES   COMSB*. 

POCTOIB8   BOTATOIBBS  BBOTB 

PODTOIBS   BftTATOIBBB 

après 
taccharifîcation 

V 

Gani 

—64    -63,4    —49    -45    -58,3 
-30,8    -29,6    —34,7     -31,9 

-32,4      -31,8      -37,7 

-13,5    —13,8    -13,1    -23,3 

—33    -39    -30,4    —34,7 

—28    —27,1    —16.4    —4,6 

—16      —20     —21,4 

—12,2       -12,9 

+45,6    +45,0    +45,8    +42,6 

+50,8       +84,3 

» 

+66,6 

+62 

+59 

+66 

+75 

+65,3 

+61 

+66,3 

+68,6 

+70 

+58,5 

Aauid 

■oçador 

SthWeia 

Bartarie 

Cerisier 

Ces  échantillons  m'ont  été  remis,  les  uns  par  M.  Adrian,  direc- 
teur de  la  Société  française  des  produits  pharmaceutiques,  les  au- 
tres par  M.  Buchet,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France. 
Je  leur  adresse  ici  mes  remerciements.  Toutes  ces  gommes  don- 
nent avec  I'orrine  la  réaction  des  pentoses.  Toutes  se  saccharifient 
par  ébullilion  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  en  donnant  une  solu- 
tion dextrogyre,  mais  dont  le  pouvoir  rota  toi ro  voisin  de  +  66  est 
variable  et  sansaucunerelation  avec  le  pouvoir  rotatoire  de  la  gomme. 
Us  solutions  de  gomme  étaient  à  5  0/0  environ,  celles  d'acide  sul- 
furique è  4  0/0.  Il  semblerait  que  toutes  les  gommes  donneraient  par 
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saccharification  la  même  quantité  d'arabinose,  c'est-à-dire  qu'elles 
seraient  des  polymères  comme  la  cellulose  et  l'amidon.  Toutefois 
il  faudrait  tenir  compte  de  la  matière  azotée  et  des  cendres  pour 
voir  si  cette  similitude  des  chiffres  persisterait. 

Si  on  examine  les  pouvoirs  rotatoires  des  gommes,  on  voit  qu'on 
peut  les  grouper  en  trois  séries  : 

Les  gommes  Galam,  Mogador  et  Australie  dont  le  pouvoir  rota- 
toire  est  voisin  de  16. 

Les  gommes  arabique,  bas-du-fleuve,  Aden,  Amrad,  dont  le  pou- 
voir rotatoire  est  voisin  de  32. 

La  gomme  Gatti  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  voisin  de  64°. 

La  gomme  Amrad  ne  se  range  pas  très  bien  à  sa  place,  elle  pa- 
raît être  très  irrégulière  et  semble  à  elle  seule  formée  de  diverses 
gommes  ayant  des  pouvoirs  rotatoires  voisins  de  4,  16,  32. 

Tous  ces  faits  peuvent  bien  s'expliquer  en  admettant  que  les 
gommes  sont  des  mélanges  de  plusieurs  produits  dextrogyres  et 
lévogyres. 

La  gomme  Aden  m'a  fourni,  outre  les  chiffres  du  tableau  précé- 
dent, dans  trois  autres  déterminations  qu'il  m'a  été  impossible  de 
répéter,  les  nombres  <xD  =  -4-  23,5;  +8,1  et  0.  On  remarquera  que 
cette  gomme  est  une  gomme  gauche  :  elle  se  dissout  difficilement. 
Toutes  ces  déterminations  ont  été  faites  avec  le  polarimètre  Lau- 
rent en  dissolvant  la  gomme  à  froid  ou  à  une  très  douce  chaleur 
dans  l'eau  distillée  et  déterminant  ensuite  par  évaporation  la 
richesse  de  la  solution  à  l'éluve  à  150°. 

L'acide  acétique  du  commerce  à  8°  a  sur  les  gommes  une  action 
particulière  :  si  on  laisse  en  contact  avec  lui  une  gomme  gauche, 
bientôt  elle  devient  opaque,  blanche,  sans  perdre  sa  forme.  L'acide 
ne  dissout  presque  rien  :  la  gomme  s'est  transformée  en  acide  gum- 
mique  probablement. 

-  Les  gommes  droites,  au  contraire,  laissent  dissoudre  une  grande 
partie  de  leur  substance  et  il  reste  également  une  petite  quantité 
d'une  matière  blanche  semblable,  en  apparence  du  moins,  à  celle 
des  gommes  gauches.  La  matière  soluble  a  donné  un  pouvoir  ro- 
toire  aD  =  +  54,4. 

La  matière  insoluble  se  dissout  difficilement  dans  l'eau,  même 
chaude,  et  elle  a  pour  pouvoir  rotatoire  aD  =  + 9,1.  La  gomme 
Salabreda  a  pour  pouvoir  rotatoire  +45.  Ne  pourrait-on  pas  sup- 
poser qu'après  un  traitement  plus  long,  elle  aurait  un  pouvoir  rota- 
toire négatif.  Dans  tous  les  cas,  cette  expérience  prouve  que  les 
gommes  peuvent  très  bien  être  considérées  comme  formées  de 
gommes  ayant  des  pouvoirs  rotatoires  différents. 
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X*  5.  —  Sur  la  non-interversion  spontanée  du  sacre  de  canne, 
en  solution  aqueuse,  ans  températures  ordinaires,  et  sur  la 
cause  de  cette  interversion,  en  apparence  spontanée,  sons  l'in- 
flnence  de  la  lumière;  par  M.  A.  BÉCHAMP. 

Dans  un  traité  de  chimie  organique,  assez  récemment  publié,  il 
est  dit  que  «  l'interversion  du  sucre  de  canne  en  dissolution  dans 
l'eau,  se  produit  très  lentement  à  froid  et  qu'elle  est  plus  rapide 
àiOCK  » 

Je  m'étais  autrefois  occupé  de  cette  question  et  j'avais  démon- 
tré, contrairement  à  ce  que  l'on  croyait,  que  l'eau,  aux  tempéra- 
tures ordinaires  de  nos  climats,  n'intervertissait  pas  le  sucre  de 
canne.  Plusieurs  séries  d'expériences  m'avaient  prouvé,  en  effet, 
que  sa  dissolution  aqueuse  se  conservait  intacte,  avec  son  pouvoir 
rotatoire  initial,  pendant  fort  longtemps,  plus  de  dix-huit  mois  et 
des  années,  c'est-à-dire  indéfiniment,  6i  rien  d'étranger  n'interve- 
nait. On  ne  peut  donc  pas  dire  que  l'interversion  se  produit 
à  froid. 

Les  intervensions  étrangères  dont  il  s'agit,  dont  on  ne  connais- 
sait pas  le  rôle  et  dont  on  ne  tenait  pas  compte,  qui  sont  la  cause 
de  l'interversion  que  Ton  croyait  spontanée,  ce  sont  les  moisis- 
sures à  mycélium  et  autres  productions  organisées,  qui  peuvent 
apparaître  et  se  développer  dans  l'eau  sucrée.  Ces  moisissures,  di- 
sais-je,  sécrètent  un  ferment  soluble,  qui  produit  l'interversion 
comme  la  diastase  produit  la  liquéfaction  de  l'empois  et  la  saccha- 
rifî cation  de  la  matière  amylacée. 

Mes  premières  expériences  datent  de  1854;  on  en  trouvera  les 
premiers  détails  aux  Annales  de  chimie  et  physique,  3*  série, 
t.  LIV,  p.  28.  Je  les  ai  développées  ensuite  en  en  étendant  les  con- 
séquences; et  c'est  depuis  cette  époque,  qu'avec  moi  on  a  admis 
que  les  moisissures  et  certaines  autres  productions  organisées 
microscopiques  sont  des  ferments;  mais  avant  d'y  croire,  on  n'a 
pas  manqué  de  le  contester  d'abord.  Il  y  a  donc  trente-neuf  ans 
que,  pour  moi,  la  non-interversion  spontanée  des  solutions  aqueu- 
ses du  sucre  de  canne  est  certaine. 

Cependant,  plusieurs  années  après,  M.  F. -M.  Raoult  écrivait  : 
*  On  admet  aujourd'hui,  qu'à  la  température  ordinaire  une  disso- 
lution de  sucre  de  canne  soustraite  à  l'action  des  ferments,  con- 
serve indéfiniment  ses  propriétés  chimiques  :  c'est  une  erreur.  » 
Pour  le  prouver  M.  Raoult  a  fait  l'expérience  suivante  : 

U  dissout  10  grammes  do  sucre  blanc  dans  50  grammes  d'eau, 
introduit  des  volumes  égaux  de  la  dissolution  dans  deux  tubes  de 
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verre  blanc,  les  fait  bouillir  et  ferme  les  tubes  à  la  lampe  avant  la 
rentrée  de  l'air.  Les  tubes  sont  placés  l'un  à  côté  de  l'autre,  à  la 
même  température  ou  du  moins  soumis  aux  mêmes  variations  de 
la  température,  mais  l'un  dans  1* obscurité  complète,  l'autre  dans 
un  endroit  éclairé.  L'expérience,  commencée  le  12  mai,  a  été  ter- 
minée le  20  octobre.  Les  tubes  ayant  été  ouverts,  les  dissolutions 
étant  parfaitement  transparentes,  ne  renfermaient  aucune  végéta- 
tion microscopique.  Les  liquides,  soumis  à  l'action  du  réactif  cu- 
propotassique  se  comportèrent  comme  ceci  : 

Le  liquide  du  tube  qui  était  dans  l'obscurité  ne  le  réduisait 
point  et  ne  contenait  pas  de  glucose. 

Celui  du  tube  qui  était  à  la  lumière  le  réduisait  et  la  moitié  en- 
viron du  sucre  de  canne  se  trouvait  interverti  (1). 

Telle  est  l'expérience  de  M.  Raoult  ;  évidemment,  c'est  de  l'al- 
tération du  liquide  du  tube  exposé  à  la  lumière  que  l'érninent  sa- 
vant a  conclu  que  c'est  une  erreur  de  croire  qu'à  la  température 
ordinaire  une  dissolution  de  sucre  de  canne,  soustraite  à  l'action 
des  ferments,  ne  s'intervertit  point;  et  c'est  elle  qui,  sans  doute,  a 
permis  à  l'auteur  du  traité  de  chimie  dont  je  parlais,  de  dire 
qu'une  solution  aqueuse  de  sucre  de  canne  s'intervertit  très  lente- 
ment à  froid. 

Pour  moi,  je  l'avoue,  la  conclusion  tirée  de  cette  partie  de  l'ex- 
périence m'a  surpris,  car  l'autre  partie  en  est  la  réfutation  for- 
melle. En  effet,  si  l'on  considère  celle-ci,  on  peut  dire  que  ce 
n'était  pas  une  erreur  de  soutenir  qu'une  solution  de  sucre  de 
canne,  soustraite  à  l'action  des  ferments,  se  conserve  inaltérée  aux 
températures  ordinaires,  puisque  la  partie  de  la  même  solution 
conservée  dans  l'obscurité  et  soumise  aux  mêmes  variations  de  la 
température  ne  contenait  pas  de  glucose,  ne  s'était  pas  inter- 
vertie. 

Le  fait  que  la  solution  sucrée  s'était  conservée  inaltérée  dans 
l'obscurité  démontrait  si  bien  que  l'interversion  du  sucre  de 
canne  en  dissolution  dans  l'eau  ne  se  produit  point,  même  très  len- 
tement, à  froid,  et  confirmait  si  bien  la  conclusion  de  mes  anciennes 
recherches  que  je  ne  crus  pas  nécessaire  de  répondre  au  travail 
qui  la  contredisait  en  la  qualifiant  d'erreur. 

Cependant,  le  fuit  que  l'interversion  avait  eu  lieu  à  la  lumière 
constituait  une  observation  fort  intéressante,  qui  méritait  un  exa- 
men plus  attentif. 

La  question  était  de  savoir  si  la  lumière  exerçait  quelque  in- 

(1)  Annales  do  chim.  et  daphys.,  4*  série,  l.  S3,  p.  299;  1871. 
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fluence,  encore  inconnue,  dans  ce  genre  de  réaction  et  si,  dans  les 
cas  où  l'interversion  se  produit,  on  peut  dire  que  la  solution  avait 
été  réellement  soustraite  à  l'action  de  quelque  ferment. 

Je  rappelle  donc  que  je  considère  comme  démontré  qu'une  so- 
lution aqueuse  de  sucre  candi,  ou  même  de  sucre  blanc,  se  con- 
serve inaltérée,  lorsqu'après  l'avoir  fait  bouillir  et  l'avoir  conve- 
nablement créosotée  ou  phéniquée,  on  l'abandonne  à  elle-même  à 
l'abri  des  poussières  de  l'air  à  la  température  ordinaire. 

Je  rappelle  aussi  que  le  fait  de  l'interversion  par  les  moisissures 
que,  dans  le  mémoire  de  1857,  j'avais  considérées  comme  des  fer- 
ments, avait  été  si  bien  établi  que  M.  Raoult,  comme  d'autres  sa- 
vants, a  cru  que  par  l'ébullition  on  en  détruisait  nécessairement 
les  germes.  Et  je  rappelle,  enfin,  qu'indépendamment  des  moisis- 
sures à  mycélium,  j'avais  signalé  dans  le  même  mémoire,  sous 
l'appellation  de  petits  corps,  ce  que  plus  tard  j'ai  appelé  micro- 
zymas,  certaines  productions  organisées  non  encore  connues, 
comme  opérant  l'interversion. 

Cela  posé,  les  expériences  que  je  vais  rapporter  pour  éclairer  la 
question  ont  été  faites  à  Montpellier  en  1872.  Je  les  publie  pour  la 
première  fois,  mais  elles  devaient  être  communiquées  au  Congrès 
de  l'Association  française  à  Pau,  où  un  accident  m'a  malheureuse- 
ment empêché  de  me  rendre.  Elles  prouvent  que  toutes  les  fois 
que,  malgré  l'ébullition,  l'interversion  se  produit  à  la  lumière,  il 
est  possible  de  démontrer  que  des  microzyinas  étaient  présents. 

J'ai  fait  deux  séries  d'expériences  :  l'une,  avec  du  sucre  candi 
pur;  l'autre,  avec  du  sucre  blanc,  en  pain. 

Première  série.  —  Dissolution  filtrée  de  sucre  candi  très  pur  et 
très  blanc  :  rotation  a,  =  -f-23°.  Le  5  mai  1872,  il  en  est  fait  plu- 
sieurs parts  qui  ont  été  placées  dans  les  conditions  suivantes  : 

A.  La  solution  sucrée,  créosotée  à  3  gouttes  par  100  centimètres 
cubes  est  portée  à  l'ébullition  et  le  tube  scellé.  Le  tube  est  im- 
mergé dans  une  solution  d'alun  pour  servir  d'écran  et  exposé  en 
plein  soleil. 

B.  La  solution,  créosotée  à  2  gouttes  par  100  centimètres  cubes, 
n'a  pas  été  bouillie,  mais  filtrée  sur  un  filtre  garni  de  sulfate  de 
baryte.  On  en  fait  deux  parts  égales  dans  deux  tubes  scellés, 
he\U  : 

b  est  placé  sur  une  étagère  à  la  lumièro  diffuse  où  le  soleil 
^'atteignait  pas. 
V  est  mis  au  soleil  dans  la  solution  d'alun  pour  écran. 
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C.  La  même  solution  créosotée,  mais  préalablement  bouillie,  est 
également  partagée  en  deux  tubes,  c  et  c',  qui  sont  scellés  : 

c  est  mis  au  soleil  dans  l'eau  distillée  pour  écran. 

é  est  mis  au  soleil  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  quinine 
pour  écran. 

Le  20  septembre  suivant,  plus  de  quatre  mois  après  le  commen- 
cement de  l'expérience,  les  liquides  des  tubes  sont  successivement 
examinés. 

A.  La  solution  e6t  limpide,  telle  qu'elle  peut  être  examinée  au 
polarimètre  san6  être  filtrée  :  la  rotation  a  été  trouvée  a,  =  -j-  22°,9. 
Au  fond  du  tube,  un  extrêmement  léger  dépôt  où  Ton  découvre 
avec  peine  quelques  microzymas.  La  solution  réduit  le  réactif 
cupropotassique  d'une  quantité  insignifiante. 

B.  Dans  le  tube  h%  il  est  impossible  de  découvrir  le  moindre 
dépôt;  rotation:  <Xj  =  -|-230.  Pas  de  réduction  du  réactif  cupro- 
potassique. 

Dans  le  lube  b\  léger  dépôt  au  fond;  rotation  :  aj  =  -|-210,6. 
Réduction  abondante  du  réactif  cupropotassique.  Dans  le  dépôt, 
nombreux  microzymas  normaux,  parmi  lesquels  il  y  en  a  d'allongés 
et  même  quelques  bactéries. 

C.  Dans  le  tube  c,  très  léger  dépôt  au  fond  ;  rotation  :  a*  =  -f  22°,9. 
Très  légère  réduction  du  réactif  cupropotassique.  Dans  le  dépôt, 
des  microzymas,  dont  quelques-uns  allongés. 

Dans  le  tube  c\  pas  trace  de  dépôt;  rotation  :  a.  =  -}-230.  Pas 
de  réduction. 

Seconde  sème.  —  Dissolution  filtrée  de  sucre  blanc  en  pain, 
bouillie  et  créosotée;  rotation  :  a,^ -J~  19°.  Elle  est  partagée  en 
plusieurs  parties  égales  exposées  au  soleil  dans  les  conditions  sui- 
vantes, le  24  septembre  1872  : 

1°  Dans  une  fiole  simplement  bouchée,  insolation  directe; 

2°  Dans  un  tube  scellé,  écran  d'eau  distillée; 

3°  Dans  un  tube  scellé,  écran  de  dissolution  d'alun; 

•4°  Dans  un  tube  scellé,  écran  de  dissolution  de  sulfate  de  quinine; 

5°  Dans  un  tube  scellé,  écran  de  dissolution  de  bichromate  de 
potasse. 

Le  11  février  1873,  les  solutions  sont  examinées  : 

1°  Insolation  directe.  —  Léger  dépôt  de  microzymas  ;  rota- 
tion :  Œj=:-j-17o,3.  Réduction. 

2°  Ecran  d'eau  distillée.  —  Dépôt  léger  de  microyymas  et  d'une 
légère  membrane  à  microzymas  ;  rotation: a,  =  -f-  17°,5.  Réduction. 

3°  Ecran  d'alun.  —  Très  léger  dépôt  de  microzymas  sphériques 
superbes;  rotation  :  a.  =  4-180,7.  Réduction. 
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4°  Ecran  de  sulfate  de  quinine.  —  Dépôt  à  peine  apparent 
où  l'on  distingue  quelques  microzymas;  rotation  :  a,  =  +  18*. 
Réduction. 

5°  Ecran  de  bichromate.  —  Dépôt  très  léger  où  n'existent  que 
quelques  microzymas;  rotation  :  aj  =  -|-180,5.  Réduction. 

Telles  sont  les  expériences  que  j'ai  tentées  pour  expliquer  l'in- 
terversion des  solutions  aqueuses  de  sucre  de  canne  exposées  au 
soleil. 

Il  est  certain,  comme  Ta  vu  M.  Raoult,  que  dans  un  endroit 
éclairé,  surtout  au  soleil,  le  saccharose  peut  s'inlervertir  dans  l'eau 
pure. 

Mais  les  deux  séries  d'expériences  prouvent  d'abord  qu'il  n'est 
pas  indifférent,  dans  cette  sorte  de  recherches,  d'employer  le  sucre 
candi  pur  ou  le  sucre  blanc  en  pains. 

Dans  le  premier  cas,  plusieurs  des  liqueurs,  ou  se  sont  con- 
servées inaltérées  avec  leur  rotation  initiale,  ou  se  sont  peu  alté- 
rées, ce  que  démontre  la  faible  diminution  de  la  rotation,  sauf  pour 
la  solution  du  tube  B/>'. 

Dans  le  second  cas,  au  contraire,  malgré  la  présence  de  la 
créosote,  l'altération  a  eu  lieu,  plus  ou  moins  profonde,  dans 
toutes  les  conditions  de  l'expérience. 

La  première  série  démontre  ensuite  que,  soit  à  la  lumière  diffuse, 
soit  à  l'insolation  directe  sous  l'écran  de  sulfate  de  quinine,  la  lu- 
mière est  impuissante,  par  elle-même,  à  opérer  l'interversion. 

Et  les  deux  séries  démontrent,  enfin,  que  l'interversion  sous 
l'action  de  la  lumière  solaire  est  toujours  corrélative  à  l'apparition 
des  microzymas  ou  des  ferments. 

Il  résulte  de  là  que,  toutes  les  fois  que  l'interversion  se  produit 
à  la  lumière,  au  bout  d'un  plus  ou  moins  long  temps,  un  examen 
attentif  fait  invariablement  découvrir  des  microzymas  dans  les  so- 
lutions, même  lorsqu'on  y  a  introduit  la  créosote.  De  plus,  l'expé- 
rience prouve  que  les  solutions,  faites  avec  du  sucre  blanc,  laissent 
apparaître  les  microzymas  à  la  fois  plus  rapidement  et  plus  abon- 
damment sous  l'influence  solaire.  Voici,  à  cet  égard,  une  expé- 
rience significative  : 

Le  29  août  1873,  toujours  à  Montpellier,  j'ai  fait  encore  l'expé- 
rience suivante  :  Une  dissolution  de  sucre  blanc  ordinaire,  créosotée 
à  2  gouttes  par  100  centimètres  cubes  et  soigneusement  filtrée, 
dont  la  rotation  était  a,  =  +  28°,  a  été  partagée  en  plusieurs  tubes 
bcellés,  sans  faire  bouillir.  Les  uns  ont  été  abandonnés  dans  un 
cabinet  peu  éclairé  où  jamais  un  rayon  de  soleil  ne  pénétrait.  Un 
autre  est  soumis  plusieurs  heures  par  jour  à  l'insolation  directe  et 
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un  autre  n'a  été  que  rarement  insolé,  séjournant  le  reste  du  temps 
à  la  lumière  diffuse. 
Le  11  octobre  suivant,  après  un  peu  plus  de  cinq  semaines  : 
Les  solutions  conservées  dans  le  cabinet  peu  éclairé  sont  inal- 
térées; rotation  :  aj  =  -{-  28°. 

Insolation  directe  prolongée.  —  La  solution  a  louchi,  il  y  a  des 
flocons  d'un  mycélium  grêle  et  un  dépôt  de  microzymas.  La  liqueur 
rougit  le  papier  de  tournesol  ;  rotation  :  aj  =  +  28°,5.  Réduction 
énergique. 

Rare  insolation.  —  Le  liquide  est  parfaitement  limpide;  pas  de 
dépôt;  microzymas  en  suspension  et  une  moisissure  en  boule  à 
mycélium:  rotation  :  a.  =  25°.  Réduction  énergique. 

Il  est  clair  que,  dans  les  cas  d'insolation  directe,  il  faut  aussi 
tenir  compte  de  l'élévation  de  la  température  au  soleil  dans  le 
climat  méridional. 

Mais  d'où  viennent  les  microzymas  et  quelle  est  l'explication  de 
leur  apparition  plus  ou  moins  abondante  dans  les  solutions,  soit 
que  celles-ci  aient  été  simplement  filtrées,  soit  qu'elles  aient  été 
bouillies  et  créosotées? 

Évidemment  ces  microzymas  venaient  de  l'air  ambiant.  En  effet, 
quoi  qu'on  fasse,  ne  fut-ce  que  pendant  un  instant,  les  solutions 
ont  eu  le  contact  de  l'air.  Or,  j'ai  démontré  que  les  poussières  de 
l'air  non  sgité  contiennent  surtout  des  microzymas  (1).  Il  était 
donc  presque  impossible  que  les  solutions  n'en  continssent  pas 
quelqu'un.  Mais,  j'ai  démontré  aussi  (2)  que,  dans  certaines  con- 
ditions et  notamment  en  présence  d'une  dose  minime  de  créosote 
ou  de  tel  autre  agent  convenable,  ces  microzymas  ne  pullulent  et 
n'évoluent  pas,  leur  pouvoir  d'opérer  des  transformations  chimi- 
ques pouvant  être  réduit  à  zéro.  Mais,  dira-t-on,  certaines  des  dis- 
solutions ont  été  chauffées  à  l'ébullition  et  les  germes  de  l'air  en 
sont  tués.  En  effet,  on  croyait  que  la  chaleur  et  la  créosote  tuent 
ces  germes  nécessairement.  Il  n'en  est  rien  et  c'est  là  un  préjugé 
à  l'égard  de  certains  microzymas.  Ceux  de  la  craie  de  Sens,  par 
exemple,  peuvent  résister,  en  présence' même  de  l'eau,  à  150°,  et 
ceux  du  lait  de  vache  et  de  chèvre  résistent  certainement  à  100°. 

Donc  les  solutions  bouillies  et  celles  qui  ont  été  créosotées  peu- 
vent encore  contenir  des  microzymas  vivants.  Eh  bien,  les  expé- 

(1)  A.  Déchamp,  Sur  la  nature  essentielle  des  corpuscules  organisés  de  l'at- 
mosphère et  sur  la  part  qui  leur  revient  dans  les  phénomènes  de  fermentation 
[Comptes  rendus,  2*  semestre  de  1872,  p.  629). 

(2)  Jbid. 
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riences  que  je  viens  de  communiquer  font  voir  que  la  lumière 
favorise  leur  multiplication  et  leur  évolution  dans  les  solutions 
sucrées;  très  lentement,  péniblement  dans  celles  de  sucre  candi 
pur,  où  les  matières  minérales  qui  leur  sont  nécessaires  ne  peu- 
vent provenir  que  du  verre  des  vases;  plus  rapidement  et  plus 
abondamment  dans  celles  du  sucre  blanc  qui  contient,  avec  des 
matières  minérales  relativement  abondantes,  encore  quelque  trace 
des  matières  albuminoïdes  de  la  fabrication. 

En  résumé  :  il  faut  définitivement  rayer  l'hypothèse  de  l'inter- 
version du  sucre  de  canne  par  l'eau  seule  à  froid;  et  lorsqu'elle  se 
produit  spontanément  en  apparence,  il  faut  chercher  le  microzyma 
ou  la  moisUsure  qui  en  est  cause. 

X*  6.  —  Action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'anhydride  eampho- 
riqae  ©t  les  éthers  eamphorlques  ;  par  HH.  C.  FR1EDEL  et  A. 
COMBES. 

La  formule  proposée  par  l'un  de  nous,  pour  représenter  l'acide 
camphorique,  conduit  à  admettre  dans  la  molécule  de  cet  acide, 
comme  dans  celle  de  son  anhydride,  une  fonction  cétonique  ;  nous 
avons  cherché  par  divers  moyens  à  mettre  en  évidence  l'existence 
de  cette  fonction. 

L'anhydride  camphorique  ne  réagit  pas  sur  la  phénylhydrazine, 
a  la  température  ordinaire,  mais  si  l'on  chauffe  longtemps  au  bain- 
marie  ou  seulement  quelques  minutes  à  180-200°,  il  s'élimine  une 
grande  quantité  d'eau,  et  on  obtient,  après  refroidissement,  un  sirop 
épais  qu'on  arrive  facilement  à  faire  cristalliser  en  le  dissolvant 
dans  le  benzène  froid,  et  ajoutant  de  l'éther  de  pétrole  jusqu'à 
commencement  de  précipitation  :  il  se  dépose  peu  à  peu  des  cris- 
taux incolores,  fusibles  à  119°. 

La  matière  ainsi  préparée  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais 
se  dissout  un  peu  dans  l'eau  bouillante,  d'où  elle  se  dépose  ensuite 
en  cristaux  blancs  fondant  à  119°. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière 0*1985 

GO2 0,5082 

H2G 0,1361 

Matière 0*',3395 

Azote  à  13° 30**,  6 

Pression  barométrique  à  16° 74K1 


Imm 
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Soit  en  centièmes, 

Théorie 
TrouYé.         ponr  C^HwàzW. 

C 70.92  70.58 

H 7.81  7.35 

A* 10.45  10.29 

ce  qui  s'accorde  avec  la  formule  C^H^AzH)*. 

La  formation  de  ce  composé  peut  s'expliquer,  quelle  que  soit  la 
formule  qu'on  admette  pour  l'acide camphorique  et  son  anhydride; 
mais  si  on  considère  que,  en  maintenant  le  mélange  de  phényl- 
hydrazine  et  d'anhydride  camphorique,  à  la  température  de  200° 
pendant  quelques  minutes,  on  obtient  des  quantités  croissantes  de 
camphorimide  fusible  à  245°,  en  même  temps  qu'il  se  produit  du 
benzène,  on  voit  que  la  formule  la  plus  probable  est,  en  admettant 
la  formule  célonique  de  l'acide  camphorique  : 

GO. 

Nàz-AzHCW 


t 


ch^^co  no 

GH^l      JCH2  L0 

L'action  des  alcalis  chauds  confirme  encore  cette  manière  de 
voir,  puisqu'ils  donnent,  par  une  simple  hydratation,  un  acide  mo- 
nobasique : 

GO-AzH-AzHCW 


d£ 


OH 

GH2/\C0  .CO-AzH-AzHCW  m 

CH\JCW         °U  C8HU<GOOH  <*> 

Nous  avons  pensé  alors  à  étudier  l'action  de  la  phénylhydrazine 
sur  les  deux  éthers  camphoriques  acides  décrits  par  l'un  de  nous, 
et  sur  Tétlier  diéthylique. 

Le  camphorato  diéthylique,  parfaitement  pur,  bouillant  à  168°, 
sous  une  pression  de  23  millimètres,  a  été  bouilli  avec  de  la  phé- 
nylhydrazine pendant  plusieurs  heures  sans  éprouver  aucune  allé- 

(1)  Nous  avions  publié  ces  premiers  résultats  à  l'Association  française  pour 
l'avancement  des  sciences,  Congrès  de  Pau,  quand  nous  avons  eu  connais- 
sance d'un  mémoire  de  M.  Chaplin,  qui  a  trouvé  les  mêmes  résultais  que 
nous  avec  l'anhydride  camphorique.  {D.  ch.  G.  t.  £5,  p.  2:05.) 
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ration  :  il  a  pu  être  retire  intact.  Ce  premier  résultat  négatif  ne 
paraît  pas  en  faveur  de  l'existence  d'un  carbonyle  dans  la  molécule  ; 
mais  il  ne  permet  cependant  pas  de  conclure  d'une  manière  abso- 
lue à  son  absence  :  en  effet,  si  on  traite  de  la  même  manière  l'é- 
ther  camphorique  monoéthylique,  obtenu  en  éthérifiant  directe- 
ment l'acide  camphorique  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique, 
on  obtient,  comme  l'a  montre  M.  Haller  sur  l'éther  méthylique 
correspondant,  le  même  composé  Ci6H20AzaO*  que  nous  avions 
déjà  préparé  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'anhydride 
camphorique  ;  il  semble  donc  qu'il  y  a  eu  simplement  sapo- 
nification de  l'éther  éthylique  et  formation  d'un  hydrazide  ; 
mais  si  on  opère  de  la  même  manière  avec  l'éther  monoéthylique 
acide,  obtenu  par  saponification  partielle  de  l'éther  diélhylique,  on 
s'aperçoit  qu'on  peut  chauffer  ensemble  à  l'ébullition  la  phényl- 
hydrazine et  cet  éther,  pendant  un  temps  quelconque  :  on  retire 
l'éther  monoéthylique  inaltéré,  cristallisé,  et  possédant  le  même 
point  de  fusion  qu'avant. 

Cette  dernière  expérience  suffit,  nous  semble-t-il,  pour  faille 
rejeter  les  formules  de  l'acide  camphorique  renfermant  deux  car- 
boxyles,  car  on  ne  comprendrait  pas,  en  admettant  une  quelconque 

des  formules  que  résume  le  schéma  C8Hu<qq2tt,  que  la  phényl- 
hydrazine pût  réagir  sur  un  de  ces  deux  carboxyles  et  non  sur 
l'autre.  En  admettant  pour  le  composé  fusible  à  119°  la  formule  : 

GO-Az-AzHG«H5 


ou  conçoit  assez  bien  que  l'éther  monoéthylique  obtenu  par  sapo- 
nification partielle  de  l'éther  diélhylique,  ne  réagisse  pas  sur  la 
phénylhydrazine  alors  que  son  isomère  s'y  combine  facilement. 
Cet  éther  doit  avoir  en  effet  la  formule  suivante  : 


CO'H 


COC2H5 

H^c/Nœ 

H'clJcH2 
CH 

PPH 
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et  le  groupe  éthoxyle  OG*H5,  qui  remplace  l'oxhydryle  alcoolique 
de  l'acide  camphorique,  est  1res  stable  vis-à-vis  des  bases,  la  phé- 
nylhydrazine  ne  peut  le  saponifier,  et  ne  peut  par  conséquent  don- 
ner le  composé 

I  j>Az-AzHC«H5 


o- 


tandis  que  dans  l'autre  éther  la  saponification  est  très  facile. 

IV  7.  —  Sur  les  salfoeonjagaés  du  camphre  et  leurs  dérivés,  pro- 
pylnltrophénol  et  propylamtdophénol  ;  par  M.  P.  CAZE3EUVE. 

Nous  avons  signalé,  il  y  a  quelques  mois,  des  dérivés  sulfo- 
conjugués  du  camphre,  formés  en  traitant  le  camphre  monochloré 
normal  par  l'acide  sulfurique  concentré  (1).  Nous  avons  étudié 
plus  particulièrement  deux  isomères  correspondant  aux  fof'mules 

CW2(SO')(OH)K)      et      G»H»2(S03H)(()H)0.  (1) 

Ces  corps  en  G9  apparaissent  avec  dégagement  de  chlorure  de 
méthyle  CH»Ci. 

Traités  par  l'acide  azotique  étendu  de  quatre  à  cinq  fois  son 
poids  d'eau,  ils  se  transforment  en  un  corps  C9Hlf(Az02jO  que 
nous  avons  décrit  sous  le  nom  provisoire  $ améthylcamphonitro- 
cétone  (2). 

Cette  dénomination,  qui  ne  préjugeait  en  rien  la  constitution  du 
corps,  impliquait  la  fonction  acétonique  dans  ce  composé,  dans  le- 
quel nous  admettions  les  groupements  : 

CAz02 


/'CO 

* 

Nous  supposions,  comme  dans  les  di  ce  ton  es,  que  le  CH*  entre 
AzO*  et  CO  prenait  un  caractère  acide;  de  là  les  sels  et  même  les 
dérivés  éthylés  et  acétylés  que  nous  avons  signalés  (3). 

L'étude  plus  approfondie  de  ce  corps  nous  amène  aujourd'hui  à 

(1)  Bull.  soc.  china.  $),  t.  4,  p.  718.  —  C.  /?.,  t.  110,  p.  964. 

(2)  Bull,  soc.  chim.,  (3),  t.  1,  p.  251,  327.  —  C.  /?.,  4  avril  et  7  mai  1892. 

(3)  Loc.  cit. 
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revenir  sur  notre  manière  de  voir.  Ce  corps  est  décidément  un  pro- 
pylnitrophénol  avec  les  groupements  très  probables  : 

CÀzO2 

JcH 

Sous  l'influence  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  propyl- 
nitrophénol  se  transforme  en  propylamidophénol,  qui  donne  de6 
sels  et  des  dérivés  acétylés  que  nous  décrirons  dans  ce  mémoire, 
puis  se  transforme  en  propylbenzine  sous  l'influence  de  la  poudre  de 
zinc. 

I.  —  La  formule  de  Kékulé,  modifiée  par  Haller,  nous  paraît  la 
plus  favorable  pour  expliquer  la  constitution  de  ces  dérivés  parti- 
culiers du  camphre  et  leur  enchaînement. 

CH3  GH3 


I  I 

G  CH 

H3  HcLJcH* 


H2cLJc 


CH  C 

I 


h 


îW  GW 

Formate  de  Kékalé.  Formule  de  Haller. 

H.  Haller,  dès  1879,  dans  sa  thèse  de  doctorat  es  sciences,  puis 
dans  une  conférence  devant  la  Société  chimique  (1),  a  défendu  sa 
formule  avec  de  bonnes  raisons.  Nous  en  avons  une  nouvelle  pour 
l'adopter. 

Le  camphre  monochloré  normal,  qui  est  le  point  de  départ  de 
nos  réactions,  doit  avoir  la  constitution  suivante  : 

GH3 

Ah 

H^c/NcO 


HCU° 


G 


CHC1 


Ce  corps,  nous  l'avons  démontré  (2),  résiste  à  la  potasse  alcoo- 
lique à  l'ébullition;  Cl  n'est  donc  pas  fixé  sur  le  méthyle  ou  le  pro- 

<li'  Conférences  de  la  Société  chimique,  2  juin  1887. 
9) Bull.  Soc.  cbim.  (2\  t.  38,  p.  9. 
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pyle.  Cependant,  en  (ube  scellé  à  120°,  il  cède  son  chlore  à  la  po- 
tasse alcoolique.  C'est  là  une  raison  qui  nous  empêche  d'admettre 
le  Cl  substitué  dans  le  CH,  comme  dans  la  benzine  chlorée  :  on 
aurait  une  plus  grande  résistance  à  la  potasse. 

D'ailleurs  la  formation,  sous  l'influence  de  l'acide  azotique,  du 
camphre  chloroxynitrosé  ou  cliloronitré,  du  camphre  nitré  et  de 
son  isomère  nitro-phénolique  (1)  laisse  peu  de  doute  sur  le  voisi- 
nage du  CO  et  de  CHCL 

Nous  avons  prouvé  que  ce  camphre  monochloré  pouvait  être 
envisagé  comme  un  éther  chlorhydrique  d'un  groupement  alcoo- 
lique 

/CH.OH 

Sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  on  obtient  ainsi  des  campha- 
mines  (2). 

En  traitant  par  l'acide  sulfurique  concentré  ce  camphre  mono- 
chloré, véritable  éther  chlorhydrique  d'alcool  secondaire  aroma- 
tique, il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Déjà  à  froid,  le  phé- 
nomène a  lieu.  Entre  50°  et  60°  le  dégagement  est  assez  intense. 
Une  partie  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'état  naissant  donne  du 
chlorure  de  méthyle  avec  le  CH*  instable  en  raison  de  sa  liaison 
avec  un  CH. 

On  produit  ainsi  les  sulfoconjugués  isomériques  que  nous  avons 
plus  particulièrement  étudiés  et  auxquels  nous  attribuons  les  for- 
mules rationnelles  : 

SCP-OH 


S02_COH 
HOC 


H'C 


è 


s\:o  hocj^Nco 

\/CH2  H2cl      JgH2 
CH  CH 

I  I 

CW  C3Hi 

Solfone.  Acide  sulfoné. 


La  stabilité  de  ces  corps  en  présence  de  la  potasse  bouillante  et 
concentrée,  puis  de  l'acide  chlorhydrique  à  Tébullition,  ne  laisse 
aucun  doute  sur  le  caractère  sulfoconjugué  de  ces  corps.  Assuré- 
ment on  ne  saisit  pas  très  bien  la  transition  entre  ces  corps  sul- 
fonés  et  le  camphre  monochloré.  Il  faut  admettre,  sous  l'influence 


(1)  Ibid.  (3),  t.  f ,  p.  417. 

(2)  Ibid.  (3),  t.  2,  p.  715. 
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de  l'acide  sulfurique  concentré,  un  trouble  profond  dans  la  mo- 
lécule. 

D'autre  part,  le  côlé  faible  de  ces  formules  est  d'impliquer,  par 
suite  de  leur  dissymétrie,  un  pouvoir  rotatoire.  Précisément,  elles 
sont  neutres.  Nous  avons  fait  plusieurs  tentatives,  dans  des  con- 
ditions très  favorables,  de  faire  végéter  les  mycodermes  dans  les 
solutions;  nous  ne  sommes  pas  parvenus  à  opérer  le  dédoublement. 
Ces  insuccès,  bien  entendu,  ne  sont  pas  définitifs  :  la  question 
reste  encore  ouverte. 

Dans  tous  les  cas,  une  particularité  curieuse  de  ces  corps  est  leur 
désulfonation  sous  l'influence  de  l'acide  azotique  avec  combustion 
des  hydrogènes  et  passage  à  la  série  benzénique. 

Comme  nous  le  disions  en  commençant,  nous  avions  admis  qu'il 
se  formait  une  nitrocétone  avec  un  groupement  CH*  entre  AzO* 
et  CO.  Après  étude  approfondie,  il  nous  paraît  aujourd'hui  beau- 
coup plus  rationnel  d'admettre  un  nitrophénol.  De  nouvelles  ten- 
tatives effectuées  dans  des  conditions  variables  avec  Phydroxyla- 
mine  et  la  phénylhydrazine  nous  ont  décidément  donné  des  résul- 
tats négatifs. 

D'autre  part,  son  caractère  acide,  la  formation  de  sels  et  d'éthers, 
aussi  bien  que  la  propriété  de  teindre  la  laine  et  la  soie  rattachent 
ce  corps  aux  nilro-phénols.  La  décompesition  des  sels  par  l'acide 
carbonique  était  une  cause  de  notre  hésitation.  A  tout  peser,  il 
nous  parait  préférable  de  nous  rattacher  à  une  fonction  générale, 
malgré  quelques  particularités,  plutôt  que  de  créer  une  fonction 
encore  nouvelle  dans  la  série  aromatique,  exprimée  par  le  grou- 
pement 

CAzO* 

NcH2 

Jco 

Ce  sont  là  les  raisons  qui  ont  modifié  notre  manière  de  voir. 
La  réaction  a  lieu  de  la  façon  suivante  : 

C»Hi3(SO*)(OH)20  -+-  AzO*.  OH  =  C»Hio(Az02)(OH)  +  H*0  +  SO*H2. 

Et  ce  propylnitrophénol  a  pour  constitution  : 

CAzO* 

ch/\x)h 
ch'I^^ch 


C3H7 
soc.  ghw.,  3*  sbr.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires. 
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Le  CO  acétonique  se  transforme  en  groupe  phénolique.  Dans  la 
transformation  du  camphre  en  carvacrol  ou  du  nitrocamphre  en 
camphonitrophénol,  on  constate  le  môme  phénomène  assez  fréquent 
dans  la  série  aromatique. 

Les  dérivés  a  ce  ty  lés  et  éthylés  que  nous  avons  signalés  se  for- 
ment dans  le  COH.  Quant  au  corps  sodé  acétylé,  formé  par  réac- 
tion du  sodium  au  sein  du  toluène,  nous  admettons  que  le  sodium 
^e  substitue  dans  le  CH  voisin  de  AzO*.  Cette  substitution  du  so- 
dium et  encore  mieux  du  potassium  à  l'hydrogène  dans  les  noyaux 
aromatiques  paraît  être  un  fait  qui  se  généralise.  L'influence  de 
voisinage  des  groupements  électro-négatifs  doit  faciliter  cette 
substitution. 

D'autre  part,  nous  admettons  la  constitution  ortho 


\ 


CAzO* 
COH 


pour  des  raisons  que  nous  exposerons  à  propos  du  dérivé  amidé . 
IL  —  On  obtient  le  dérivé  amidé  de  ce  propylnitrophénol  en 
faisant  bouillir  ce  dernier  au  sein  de  l'eau  avec  un  excès  d'étain  et 
d'acide  chlorhydrique.  L'attaque  est  assez  lente,  en  raison  de  la 
faible  solubilité  du  corps  dans  l'eau.  Par  simple  refroidissement 
du  liquide  encore  acide,  chargé  de  chlorure  stanncux,  il  se  dépose 
de  magnifiques  aiguilles  et  lames  nacrées  qui  peuvent  atteindre 
plusieurs  centimètres  de  longueur,  lorsqu'on  opère  ?ur  une  cer- 
taine quantité  de  nfatiôre.  Ces  cristaux  essorés,  mis  en  dissolution 
dans  l'eau  tiède,  sont  traités  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  précipite 
un  peu  d'étain.  La  liqueur  évaporée  donne  le  chlorhydrate  pur 
d'une  nouvelle  base  répondant  à  la  formule  : 

C°Hi<>(AzHa)(OH),HCl. 

Nous  avons  dosé  le  chlore  et  l'azote  dans  ce  chlorhydrate.  Le 
carbone  et  l'hydrogène  ont  été  dosés  avec  la  base  pure. 

Pour  matière 0,5048 

Nous  avons  obtenu  :  azolo 0,03652 

Soit  Az 0/0 7.23 

Pour  matière 0 ,  295 

Nous  avons  obtenu  :  chlorure  d'argent 0,2241 

Soit  0/0 75.99 

Soit  Cl  0/0 18.80 


CAZENEUYE.  —  SUR  LES  SULFOCONJUGUÉS  OU  CAMPHRE.     35 

La  formule  C»H«'(AzH*)O.HCl  exige  : 

ÀzO/0 7.46 

Cl  0/0 18.93 

Pour  obtenir  la  base  pure,  on  dissout  dans  l'eau  le  chlorhydrate 
qu'on  précipite  par  l'ammoniaque.  On  obtient  une  masse  blanche 
hémicristalline,  brunissant  peu  à  peu  à  l'air  par  oxydation.  On  lave 
rapidement  à  la  trompe,  on  fait  sécher  dans  le  vide  et  on  fait  cris- 
talliser plusieurs  fois  dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  une  cristal- 
lisation d'aspect  lamellaire,  constituée  au  microscope  par  de  fines 
aiguilles  enchevêtrées. 

Le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  ont  donné  : 

Pourmatiçrn 0,2845 

GO* 0,7425 

Soit  C 0,2025 

WO " 0,2000 

Soit  H 0,0250 

0uf  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 71.2  71.52 

H..1 8.8  8.6 

Cette  base  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther  et  la  benzine.  Elle  fond  à  122°  en  se  colorant  légèrement. 
Elle  bout  vers  260°  et  distille  partiellement  sans  décomposition. 
Elle  se  dissout  dans  les  acides  et  les  alcalis  ;  les  solutions  alcalines 
sont  très  oxydables  et  se  colorent  en  jaune-brun. 

La  solution  alcoolique  se  colore  en  rouge  vineux  par  le  per- 
chlorure  de  fer.  La  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  donne  une 
coloration  rouge  intense  avec  le  perchlorure  de  fer  et  formation  de 
précipité. 

L'anhydride  acétique  donne  des  dérivés  acétylés,  que  nous  dé- 
crirons plus  loin. 

Ce  sont  là  les  caractères  d'un  corps  phénolique.  Nous  retrou- 
vons ce  caractère  phénolique  dans  la  réaction  suivante  :  en  traitant 
ce  corps  amidé  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et 
d'alcool  ;  puis,  ajoutant  la  quantité  théorique  d'une  solution 
aqueuse  de  nitrite  alcalin,  on  obtient  un  corps  ayant  tous  les 
caractères  d'un  phénol.  La  réaction  employée  a  dû  substituer  un  H 

•  ÀzH*. 

L'acide  sulfurique,  additionné  d'acide  azotique  (une  goulte  de 


i 
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Az03H  dans  1  centimètre  cube  de  SO*H*),donneavec  cette  base  une 
coloration  rouge  vif. 

Une  solution  aqueuse  d'acide  picrique,  ajoutée  à  la  solution 
chlorhydrique  de  la  base,  donne  proinptement  un  magnifique  pi- 
crate qui  se  précipite,  peu  soiuble,  cristallisé  en  belles  aiguilles 
correspondant  à  la  formule  : 

C9H«0(ÀzH2)OH,C6H2(Az02)30H. 

Un  dosage  d'azote  a  donné  0/0 15.09 

La  formule  précédente  exige 14.78 

Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  cristallisent  et  sont  solubles  dans 
l'eau. 

La  base  ne  se  combine  pas  avec  l'acide  acétique  comme  beau- 
coup de  bases  de  la  série  aromatique. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  donne  également  un  ferro- 
cyanuro  cristallisé,  peu  soiuble  dans  l'eau  mais  qui  s'altère  peu 
à  peu. 

Le  chlorure  de  platine  donne  un  chloroplatinate  insoluble,  de 
couleur  marron,  qui  est  très  oxydable  comme  les  chloroplatinates 
des  amidophénols. 

L'hydroxylamine  et  la  phénylhydrazine  ne  réagissent  pas,  es- 
sayées dans  des  conditions  variables. 

Enfin  nous  avons  chauffé  au  rouge  sombre,  dans  un  courant  d'hy- 
drogène avec  un  excès  de  poudre  de  zinc,  40  à  50  grammes  de 
substance.  Nous  avons  obtenu  4  centimètres  cubes  de  liquide  en- 
viron bouillant  sensiblement  de  150°  à  157°. 

L'analyse  élémentaire  nous  a  donné  des  chiffres  correspondant 
à  la  formule  CPH1*.  Le  cumène  bout  à  152°,  la  propylbenzine 
à  157°.  Notre  liquide,  sans  être  pur,  se  confond  avec  ces  hy- 
drocarbures et  non  pas  avec  les  isomères  bouillant  au  delà  de 
160°. 

Notre  base  est  un  propylamidophénol  correspondant  à  la  for- 
mule C6H^C3H'7)(AzHa)(OH),  corps  dont  la  constitution  doit  être  : 

GAzH2 

ch,/\;oh 

GIl'l^  JcH 
Ci 


La  position  en  ortho  du  groupe  amidé  et  du  groupe  phénolique 
ne  sera  complètement  prouvée  que  par  la  réalisation  synthétique 
de  ce  composé.  Toutefois,  une  propriété  importante  confirme  notre 
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hypothèse.  Ce  corps  est  un  développateur  photographique  éner- 
gique en  solution  alcaline. 

Or,  MM.  Lumière,  dans  un  fort  intéressant  mémoire  (1),  ont 
prouvé  ce  fait,  qui  parait  général,  que  le  pouvoir  développateur  de 
l'image  latente  en  photographie  se  retrouve  :  1°  dans  les  corps 
aromatiques  ayant  au  moins  deux  OH  phénoliques  ou  un  ÂzH*  et 
un  OH  ;  2°  qu'il  faut  que  ces  deux  groupements  soient  en  ortho 
ou  en  para.  La  position  meta  ne  donne  que  des  corps  indifférents. 
C'est  ainsi  que  la  résorcine  pure  ne  développe  pas,  tandis  que  la 
pyrocatéchine  et  l'hydroquinone  développent. 

Les  groupes  amidé  et  phénolique  du  propylamidophénol,  que 
nous  décrirons,  doivent  être  en  ortho  ou  en  para  et  non  plus  en 
meta.  La  position  para  nous  paraît  invraisemblable.  Il  faudrait 
supposer  en  partant  du  camphre  des  modifications  de  groupements 
d'atomes  que  l'on  doit  s'efforcer  de  rejeter. 

Dans  une  note  présentée  à  l'Académie  des  sciences  (2),  nous 
avons  supposé  une  position  meta,  faisant  d'ailleurs  toutes  réserves 
sur  la  question. 

Nous  venons  de  dire  la  dernière  idée  à  laquelle  plus  logiquement 
nous  nous  rattachons. 

ni.  Dérivé  monoacétylé.  —  En  versant  sur  ce  propylamidophé- 
nol un  excès  d'anhydride  acétique,  on  constate  une  élévation  im- 
médiate et  très  sensible  de  température.  On  précipite  par  l'eau  et 
on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  à  93°,  qui  donne  des  prismes  inco- 
lores pouvant  atteindre  deux  ou  trois  centimètres  de  long. 

Ces  cristaux  ont  donné  à  l'analyse,  après  dessiccation  dans  le 
vide  : 

Pour  matière 0, 3508 

Az 0,024327 

Soit  0/0 6.94 

La  formu  e  CW<>lAzH(C2H30)l(OH)  exigo. . . .     7.25 

Ce  corps  est  un  dérivé  monoacétylé  dans  le  groupement  AzH* 
et  doit  répondre  à  la  formule  : 

CAzHCCWO) 

hg/^Vœh 


HC'iyCH 

G 

I 


\\\  Rtruc  générale  des  sciences,  1891. 
'i  C.  /?.,  t.  IIS,   n*  20,  p.  825. 
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En  solution  alcoolique,  il  donne  une  coloration  vert  pomme 
avec  le  perchlorure  de  fer.  Il  se  dissout  à  froid  dans  les  alcalis, 
mais  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides.  Le  groupement  phénolique 
COH  paraît  conservé. 

Ce  sont  ces  propriétés  fondamentales  qui  nous  font  admettre 
que  l'acélylation  s'est  produite  dans  l'amidogène. 

Ce  corps  fond  à  95-96°.  11  est  insoluble  dans  Peau,  mais  très  so- 
luble  dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'éther. 

Dérivé  triacétylé,  — *  En  faisant  bouillir  la  base  avec  un  excès 
d'anhydride  acétique,  pendant  une  dizaine  de  minutes,  même  sans 
addition  d'acétate  de  sodium,  on  obtient  un  dérivé  triacétylé.  On 
précipite  par  l'eau,  on  lave  et  on  fait  cristalliser  deux  fois  dans 
l'alcool  à  93°. 

On  obtient  de  fines  aiguilles,  très  légères,  d'une  grande  blan- 
cheur, qui  ont  donné  à  l'analyse,  après  dessiccation  à  110°. 

Pour  matière 0,2595 

Az 0,013895 

Soit  Az  0/0 5.35 

La  formule  C9Hi°[ Az(C2H*0)2]0(C*H*0)  exige.    5 .  02 
Le  dérivé  diacétylé  exigerait 5.93 

Ce  corps  fond  à  138°-189°  en  un  liquida  incolore,  qui  reste  en 
surfusion.  De  200-250°,  sous  la  pression  ordinaire,  il  distille  en 
6e  décomposant  légèrement  avec  production  d'acide  acétique. 

11  est  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  mais  il  est  insolu- 
ble dans  l'éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  et  insoluble 
dans  l'eau. 

Il  est  insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis.  L'ébullition  dans 
l'eau,  fortement  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sul- 
furique,  le  laisse  inaltéré.  L'ébullition,  au  sein  de  la  potasse  ou  de 
la  soude,  amène  la  dissolution  avec  saponification,  puis  altération. 
Le  liquide  jaunit,  puis  rougit. 

Eu  résumé,  ces  dérivés  acétylés  confirment  absolument  la  na 
ture  de  ce  propylamidophénol,  en  même  temps  que  ses  autres  pro- 
priétés et  son  mode  de  génération  confirment  la  constitution  que 
nous  avons  donnée. 

IV*  8.  —  Sur  la  constitution  du  camphre  i 
par  H.  P.  CAZENEUYE. 

Il  n'est  pas  de  corps  en  chimie  qui  ait  été  l'objet  de  plus  d'hypo- 
thèses que  le  camphre  à  propos  de  sa  formule  de  constitution.  La 
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raison  en  est  que  ce  corps,  abordé  dans  le  cours  de  ce  siècle  par 
un  grand  nombre  de  chimistes,  a  été  le  point  de  départ  de  dérivés 
aussi  multipliés  qu'imprévus,  en  même  temps  que  le  défaut  de 
réalisation  synthétique  donnait  libre  carrière  à  toutes  les  sup- 
positions. 

L'opinion  de  Kékulé  attribuant  au  camphre  un  noyau  paracymé- 
nique,  a  rallié,  il  faut  en  convenir,  la  plupart  de  ceux  qui  ont  étu- 
dié la  question.  La  facile  production  du  paracymène  aux  dépens  du 
camphre  dans  des  conditions  variables,  ainsi  que  la  production  du 
carvacrol,  ont  paru  des  raisons  suffisantes.  Le  camphre  serait  donc 
la  cétone  d'un  hydrocymène  correspondant  à  la  formule  : 


CH3 


HCj 
H2C 


CH 


CH* 


Depuis  quelque  temps,  des  doutes  s'élèvent  sur  l'existence  du 
groupe  isopropyle  dans  la  molécule.  M.  Norman  Collie  (D.  cb.  G., 
I.  M,  p.  1108)  admet  que  le  carbone  du  soi-disant  groupe  iso- 
propyle constitue  une  chaîne  fermée  tétraméthylénique  soudée  à 
on  noyau  héxaméthylénique  de  manière  à  donner  un  double  noyau 
comme  dans  la  naphtaline. 

Le'camphre  serait  : 

r  CH» 


CHf 


Les  raisons  qu'il  invoque  sont  les  suivantes  :  le  camphre,  suivant 
l'intervention  de  tel  ou  tel  agent,  donne  soit  du  toluène,  soit  du 
xylène  soit  du  pseudocumène  ou  enfin  du  paracymène. 

La  formation  de  ces  hydrocarbures  aurait  lieu  par  rupture  en  un 
point  différent  du  noyau  tétraméthylénique. 

M.  Oddo  {Estr.  délia  gazz.  chim.  Ital.,  t.  »t,  vol.  II;  1891) 

i 
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se  rallie  à  cette  conception,  admettant  toutefois  que  le  noyau  laté- 
ral est  relié  en  meta.  On  aurait  ainsi  : 


L'idée  de  ce  chimiste  est  d'expliquer,  par  la  formule  de  l'acide 
camphorique  dérivé  avec  deux  carboxyles  en  meta,  la  formation  de 
l'hexahydrométaxylène. 

M.  Bouvoault  {Bull.  Soc.  chim.  (8),  t.  *,p.  527  ;  1892)  vient  éga- 
lement de  proposer  une  nouvelle  formule.  H  admet  une  liaison 
para  avec  le  concours  d'une  chaîne  carbonée  formée  par  le  groupe 
isopropyle.  Le  camphre  serait  : 


C-CH» 


H*C 


nf<: 


CHf 

ne-cri 


co 


CHJ 


Cil 


dérivant  d'un  double  noyau  hexaméthylénique.  Ce  chimiste  s'auto- 
rise de  la  formule  de  l'atropine  et  de  la  tropidine  adoptée  par 
Merling  (Bull.  Soc.  chim.,  3°  série,  t.  8,  p.  165)  pour  préparer  le 
lecteur  à  adopter  sa  propre  hypothèse  et  lui  enlever  le  caractère  un 
peu  imprévu  qui  frappe  tout  d'abord  l'esprit.  Très  ingénieusement 
d'ailleurs,  il  montre  comment  cette  formule  peut  expliquer  les  iso- 
méries  des  terpènes. 

La  formule  de  M.  Bouveault  a  un  côté  faible.  Il  faudrait,  pour 
qu'elle  fût  justifiée,  que  le  camphre  ou  camphène  fût  transformé 
expérimentalement  en  hydrocarbure  hexaméthylénique  : 


CH 


IIfC 
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ou  bien  en  celui-ci,  isomère  du  styrolène  : 

CH 

/|\ 


HC 


CH 


Hr 


CH 


M.  Bouveault  émet  cette  opinion»  qui  serait  d'ailleurs  partagée 
par  M.  Maquenne,  que  le  paracymène  dérivé  du  camphre  peut  ré- 
sulter de  l'action  des  réactifs  sans  que  ce  noyau  préexistât  dans 
la  molécule.  Au  sujet  de  la  formule  qu'il  propose,  il  conviendra 
qu'il  ne  peut  même  invoquer  la  raison  d'un  lien  expérimental  de 
celte  nature.  On  peut  dire  que,  d'une  façon  générale,  tous  nos 
schémas  atomiques  doivent  reposer  sur  l'enchaînement  des  réac- 
tions. L'hydrocarbure  fondamental,  dans  la  chimie  du  carbone, 
qui  apparaît  en  plus  grande  abondance  dans  une  réaction  aussi 
peu  énergique  que  possible,  devient,  de  par  l'expérience,  le  sque- 
lette de  la  molécule. 

Dans  le  cas  du  camphre,  la  production  du  paracymène  est  aussi 
éloquente  que  celle  de  l'anthracène  aux  dépens  de  l'alizarine.  Il  ne 
manque  pour  étayer  l'hypothèse  du  noyau  paracyménique  que  la 
réalisation  du  camphène  par  hydrogénation.  Nos  méthodes  hydro- 
génantes,  peu  variées  jusqu'à  présent,  sont  sans  doute  la  cause  de 
oos  échecs  dans  cette  voie. 

Nous  connaissons,  il  est  vrai,  des  hydrures  synthétiques  dans  la 
série  aromatique  (hydrures  de  la  naphtaline,  du  toluène,  du  xy- 
lène,  etc.),  mais  ce  sont  des  produits  obtenus  dans  des  conditions 
limitées.  Des  méthodes  variées  et  générales  d'hydrogénation  nous 
échappent.  De  là  le  retard  pour  la  réalisation  synthétique  des  ter- 
pènes. 

L'objection  que  nous  faisons  à  la  formule  hypothétique  de 
M.  Bouveault,  nous  la  faisons  aux  formules  de  M.  Oddo,  puis  de 
M.  Collie. 

M.  Odvîo  veut  expliquer  comment  le  camphre  donne  de  l'acide 
camphorique  avec  deux  carboxyles  en  meta,  sous  prétexte  que 
l'acide  camphorique  se  transforme  en  hexahydrométaxylène.  On 
remarquera  que  la  dérivation  du  paracymène  du  camphre,  qui  ne 
parait  pas  à  ce  chimiste  une  raison  suffisante  pour  donner  au 
camphre  un  noyau  paracyménique,  devient  un  motif  suffisant  pour 
construire  une  formule,  lorsqu'il  s'agit  de  lier  l'acide  camphorique 
ia  métaxylène.  Nous  ajouterons  en  passant  que  ces  chimistes 
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oublient  trop  également  les  faits  apportés  par  M.  Friedel  en  faveur 
de  l'acide  camphorique  envisagé  comme  acide-alcool. 

En  somme,  MM.  Oddo  et  Collie  adoptent  leur  chaîne  fermée 
tétraméthylénique  pour  expliquer  que  le  camphre  donne  du  toluène, 
du  xylène  et  du  pseudocumène  avec  le  chlorure  de  zinc  et  la 
poudre  de  zinc. 

Si  on  veut  bien  analyser  les  faits,  on  constate  avec  M.  Montgolficr 
(Ann.  Chioi.  Phys.,  [5],  t.  14,  p.  98)  que  le  chlorure  de  zinc  donne 
régulièrement  du  cymène  et  surtout  du  paracymène.  On  peut  auss1 
obtenir  des  produits  de  la  modification  de  ce  dernier,  homologues 
inférieurs,  puis  des  carbures  forméniques  et  éthyléniques,  mais  cela 
dans  une  action  destructive  avancée. 

Fait  qui  n'est  pas  assez  remarqué,  le  camphre  donne  très  abon- 
damment du  paracymène,  sous  l'influence  de  divers  réactifs. 

L'anhydride  phosphorique  en  donne  une  proportion  très  forte 
(Armstrong  et  Miller). 

Ces  résultats  sont  confirmés  par  M.  Léser,  directeur  de  l'usine 
Stéphane  Girard  à  Fontaine-sur-Saône,  à  l'obligeance  duquel  nous 
devons  les  renseignements  suivants  : 

1200  grammes  de  camphre  ont  été  traités  parleur  poids  de  PK)5 
dans  quatre  ballons  pour  diviser  l'opération.  On  a  obtenu  700  gram- 
mes de  paracymène  distillant  en  10°. 

Ces  700  grammes  ont  été  rectifiés  sur  100  grammes  de  P205  et  ont 
donné  500  grammes  de  paracymène  distillant  en  8  degrés,  d'où  : 

Rendement  en  produit  pur 50  % 

Rendement  en  produit  brut 58 

Une  deuxième  opération  dans  les  mêmes  conditions  a  donné  pour 
1200  grammes  de  camphre  735  grammes  produit  brut  et  620  gram- 
mes produit  pur,  d'où  : 

Rendement  en  produit  pur 51 ,6  % 

Rendement  en  produit  brut 61 ,0 

Le  pcnlasulfure  de  phosphore  donne  du  cymène  presque  pur 
(Pott.  D.  ch.  (7.,  t.  *,  121).  Il  donne  également  du  thiocarvacrol 
(Flesch,  D.  ch.  G.,  t.  S,  478),  corps  qui  confirme  encore  le  noyau 
paracyménique. 

En  chauffant,  comme  Spica,  du  camphre  avec  un  mélange  de 
soufre  et  de  phosphore  amorphe,  nous  avons  obtenu  un  rendement 
de  59  0/0  en  paracymène  pur.  La  réaction  se  fait  tranquillement 
dès  que  le  camphre  atteint  son  point  de  fusion.  En  chauffant  à  170° 
pendant  vingt  heures  du  camphre  et  de  l'acide  chlorhydrique  fu* 
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mant,  on  obtient  du  cymène  pur  et  de  l'eau  (W.  Alexeyeff.  Bull. 
Soc.  chim.  [2],  t.  »5,  p.  107). 

Nous-même  avons  reconnu  que  le  camphre  monochloré,  obtenu 
par  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  camphre,  donne  du 
paracymène  pur,  si  on  le  distille  sur  de  la  poudre  de  zinc. 

Nous  avons  d'autres  raisons  aussi  probantes,  sinon  plus  pro- 
bantes encore,  à  invoquer  en  faveur  du  noyau  paracyménique. 

En  traitant,  en  effet,  le  camphre  monochloré  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  on  obtient  dessulfoconjugués,  dont  les  sels  bary- 
tiques,  soumis  à  la  distillation  sèche,  donnent  de  i'orthocrésol,  des 
propylphénols  et  des  cymophénols  (Voir  Bull.  (3),  t.  5,  p.  651). 

De  plus  deux  de  ces  sulfoconjugués,  l'améthylcamphophénol- 
sulfone  et  l'acide  améthylcamphophénolsulfonique  donnent  par 
transformations  successives  un  propylnitrophénol,  d'abord  regardé  ' 

par  nous  comme  une  propylnitrocétone  puis  un  propylamidophénol 
et  enfin  de  la  propylbenzine  ou  de  l'isopropylbenzine,  point  que 
nous  n'avons  pu  déterminer  (1). 

Par  cette  succession  de  réactions,  nous  avons  démontré  une 
fois  de  plus,  que  le  groupe  propyle  préexiste  dans  la  molécule  du 
camphre. 

Ces  raisons  nous  font  adopter  le  noyau   paracyménique  avec 

MM.  Kékulé,  Friedel  et  Haller,  pour  citer  les  chimistes  les  plus 

autorisés  sur  la  question.  Nous  modifions  toutefois  la  position  des 

hydrogènes  dans  la  formule  de  Kékulé  et  nous  nous  rallions  plus 

spécialement  à  la  formule  de  M.  Haller,  pour  des  raisons  que  nous 

exposons  dans  une  note  spéciale  sur  les  sulfoconjugués  du  camphre 

er  leurs  dérivés. 

Nous  adoptons  la  formule  : 

CI  P 

I 

Cil 

1 

c 

I 
cw 

Le  dérivé    monochloré  a  son    chlore   suivant  le    groupement 

CO 

'.'H1*/  i         .  Ce    point   parait  admis.  Or  ce  dérivé  donne   du 

\CHC1 

■1  Voir  dans   ce   numéro  notre  note  sur  un  Propylamidophcnol  dérivé  du  1 
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chlorure  de  méthyle  avec  l'acide  sulfurique.  Il  se  dégage  d'abonl 
de  l'acide  chlorhydrique  qui,  à  l'état  naissant,  enlève  le  méthyle  à 
la  molécule. 

Dans  la  formule  de  M.  Haller,  adoptée  par  lui  pour  d'autres 
raisons  qu'il  a  développées  d'ailleurs  dans  sa  thèse  (Thèse  de  doc- 
torat es  sciences,  1879),  le  CH3  greffé  sur  un  CH  doit  être  plus 
instable  que  dans  la  formule  de  Kékulé.  De  là  nos  préférences. 

Maintenant,  une  des  objections  faites  à  la  formule  paracyméni- 
que  est  que  le  camphre  se  comporte  comme  un  corps  saturé, 
tandis  que  sa  formule  le  fait  passer  pour  divalent. 

On  conviendra  que  ce  caractère  saturé  du  camphre  est  absolu- 
ment relatif.  Ce  corps  offre  la  propriété  de  contracter  des  combi- 
naisons avec  un  très  grand  nombre  de  corps.  Ces  combinaisons 
sont  dites  moléculaires:  elles  sont  facilement  décomposables, 
comme  l'est  l'hydrate  de  chloral  ;  elles  n'en  sont  pas  moins  réelles  et 
peuvent  s'expliquer  par  cette  divalence  du  camphre  entrant  en  jeu. 

Le  camphre  se  combine  ainsi  avec  les  phénols,  l'aldéhyde,  l'a- 
cide cyanhydrique,  etc.,  etc.  On  connaît  le  composé: 

Ci°Hi5BrO,Br*. 

Nous  savons  bien  que  nos  formules  atomiques  généralement 
négligent  ces  combinaisons  dites  moléculaires.  Notre  langage 
écrit  ne  se  prête  pas,  dans  la  plupart  des  cas,  à  beaucoup  de  pré- 
cision pour  exprimer  les  liens  des  atomes  dans  ces  combinaisons 
instables.  Ces  liens  n'en  sont  pas  moins  réels. 

Peut-être  serait-il  raisonnable  d'expliquer  par  cette  divalence 
du  camphre  les  combinaisons  instables  qu'il  forme  avec  un  grand 
nombre  de  molécules  organiques  ou  minérales? 

En  dehors  de  la  formule  de  Kékulé  deux  formules  paracyméni- 
ques  ont  été  proposées.  Nous  citerons  d'abord  la  formule  do 
Bredt,  qui  a  joui  d'une  certaine  faveur  en  Allemagne  : 

CH3 

I 
G 


H2C 
H2 


« 


,00 
JcH2 
G 

M.  Friedei  dans  un  article  récent  (1)  Ta  combattue  avec  de  bonnes 

(1)  Voir  Deuxième  supplément  au  DicU  de  cbim.  de  Vfurtz,  art.  Camp  hue 
bt  dérivés  (Constitution),  p.  932. 
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misons,  auxquelles  nous  nous  associons  pleinement.  Nous  n'y 

reviendrons  pas. 

Nous  ajouterons  que  cette  formule  implique  une  grande  stabi- 
lité du  méthyle,  comparable  à  celle  de  ce  radical  dans  le  toluène. 
Orprécisément  dans  le  camphre,  nous  venons  de  le  dire,  le  méthyle 
est  instable.  Une  autre  objection  vise  la  formule  : 


laquelle  ne  peut  expliquer  le  caractère  acide  des  camphres  cyané 

et  nitré,  dont  le  mode  de  génération  et  la  fonction  impliquent  les 

groupements  : 

XO  XO 

\CH(CAz)  xOH(AzCP) 

En  résumé,  aujourd'hui  que  de  nouveaux  faits  ont  été  décou- 
verts, nous  sommes  plus  autorisés  que  jamais  à  répéter  ce  que 
disions  il  y  a  deux  ans(l)  :  c  Un  cortège  de  faits  imposants  donne 
un  appui  sérieux  à  la  conception  théorique  de  Kékulé.  Les  décou- 
vertes de  l'avenir  pourront  peut-être  infirmer  ou  prouver  telle  ou 
telle  position  des  hydrogènes  ou  du  carbonyle  par  rapport  aux 
autres  groupes.  La  formule  de  Kékulé  n'en  restera  pas  moins  fon- 
dée dans  ses  traits  essentiels.  » 

N*  •-  —  Faits  pour  servir  à  l'histoire  de  la  gomme  arabique  f 

par  H.  A.  BÉCHAMP. 

Sur  la  présence  (Tune  zymase  dans  la  gomme  Sénégal  et  sur 
1 action  de  T acide  gummique  sur  T  empois  de  fécule.  —  Dans  une 
précédente  communication  (2),  j'ai  annoncé  que  la  gomme  arabique, 
celle  qu'on  nomme  Sénégal,  contient  naturellement  une  substance 
albuminoïde  de  Tordre  des  zymases  ;  c'est  ce  qu'il  s'agit  de  dé- 
montrer. 

L'idée  de  rechercher  une  zymase  —  quelque  chose  de  semblable 
à  la  dîastase  —  dans  la  gomme,  pourrait  paraître  étrange  quand 

tli  Conférence  devant  la  Société  chimique  de  Paris  (voir  Revue  scientifique^ 
ttW)  :  Le  camphre  et  la  série  térébênique. 
%  Bail.  soc.  chim.  (3),  t.  1,  p.  592. 


46  MEMOIRES    PRESENTES    A    LA    SOCIETE    CHIMIQUE. 

on  n'est  pas  au  courant  de  la  théorie  qui  l'a  suggérée.  C'est  pour- 
quoi une  courte  introduction  historique  n'est  peut  être  pas  super- 
flue pour  montrer  comment  cette  recherche  était  rationnelle. 

Il  y  a  tantôt  quarante  ans,  on  ne  savait  rien  de  la  relation  qui 
lie  ce  que  Ton  appelait  les  ferments  solubles  aux  ferments  insolu- 
bles, à  la  levure  de  bière,  par  exemple,  que  Cagniard  de  Latour 
avait  depuis  longtemps  considérée  comme  organisée  et  vivante. 
Plus  généralement,  on  ne  savait  rien  non  plus  des  relations  qui 
lient  les  ferments  solubles  à  l'organisation  anatomique  des  êtres 
vivants  quelconques  :  la  diastase  à  l'orge  germée  et  à  Forge  elle- 
même,  la  synaptase  aux  amandes,  la  gastérase  aux  glandes  gas- 
triques, la  diastase  salivaire  aux  glandes  salivaires,  la  pancréatine 
au  pancréas,  etc.,  etc. 

A  cette  époque  et  beaucoup  plus  tard,  la  diastase  et  la  levure  de 
bière  étaient,  au  même  titre,  appelées  des  ferments;  si  bien  que 
Liebig,  pour  soutenir  que  la  levure  n'était,  selon  lui,  ni  organisée 
ni  vivante,  invoquait  la  diastase  et  la  synaptase,  qui,  étant  so- 
lubles, ne  pouvaient  être  regardées  comme  étant  organisées  et  vi- 
vantes et  qui,  pourtant,  6acchariflaient :  Tune,  la  fécule;  l'autre 
dédoublait  l'amygdaline,  c'est-à-dire,  comme  on  disait  alors,  qui 
faisaient  fermenter  la  fécule  et  Tamygdaline. 

C'est  que,  pour  Liebig  et  pour  la  plupart  des  chimistes  et  des 
physiologistes  de  cette  époque  déjà  lointaine,  la  levure  et  la  dias- 
tase étaient  considérées  :  la  première,  comme  une  matière  albumi- 
noïde  insoluble  en  état  d'altération;  la  seconde,  comme  une  matière 
albuminoïde  soluble  dans  un  autre  état  d'altération,  communiquant 
cet  état  aux  substances  dont  elles  opéraient  la  décomposition  ou  la 
transformation. 

Et,  Claude  Bernard  lui-même,  jusqu'à  la  fin  de  sa  vie,  resta 
fidèle  à  la  doctrine  de  Liebig,  soutenant,  contre  Mialhe,  que  la 
diastase  salivaire  de  la  salive  humaine  était  une  matière  en 
décomposition  ou  putréfaction. 

Or,  dans  un  mémoire  publié  en  1857,  je  démontrais  que  les 
moisissures  qui  se  développent  dans  l'eau  sucrée  exposée  au  con- 
tact de  l'air,  intervertissent  le  sucre  de  canne  grâce  à  un  agent, 
formé  en  elles,  que  je  comparais  à  la  diastase.  Je  démontrai  enfin 
que  la  levure  de  bière,  elle  aussi,  opère  l'interversion  du  sucre  de 
canne,  grâce  à  la  sécrétion  d'un  agent  analogue  que  j'ai  isolé,  et 
pour  lequel  j'ai  formé  le  mot  zymaae,  pour  exprimer  qu'il  avait 
pour  origine  la  cellule  de  la  levure  de  bière  elle-même;  qu'il  était 
un  produit  élaboré  dans  celte  cellule  et  non  point  une  matière  al- 
térée en  voie  de  décomposition. 
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Plus  tard,  en  développant  ce  point  de  vue  par  de  nouvelles  ob- 
servations, je  disais  :  La  zymase  est  la  substance  qui,  dans  les 
moisissures  de  l'eau  sucrée,  comme  dans  la  levure,  est  le  ferment 
glucosique  du  sucre  de  canne,  comme  la  diastase  dans  l'orge  ger- 
mée  est  le  ferment  glucosique  de  la  fécule.  Et,  en  généralisant,  je 
disais  encore  :  Une  zymase  est  toujours  le  produit  de  l'activité 
d'une  cellule  ou  d'un  groupe  de  cellules  vivantes;  spontanément, 
aucune  matière  albuminoïde  ou  autre  ne  devient  une  zymase  ou 
n'acquiert  des  propriétés  de  zymase  ;  partout  où  celles-ci  appa- 
raissent, on  est  sûr  de  trouver  quelque  chose  d'organisé  (1).  Et 
au  mot  zymase,  dans  le  Dictionnaire  de  la  langue  française  de 
Littré,  on  peut  trouver  cette  définition  des  zymases  dès  1869. 

Cependant,  on  croyait  si  peu  à  la  relation  que  j'avais  découverte 
entre  les  zymases  et  l'organisation  cellulaire,  que,  longtemps  après, 
M.  Pasteur  soutenait  encore  qu'il  n'y  avait  aucune  propriété  inter- 
vertissante dans  la  levure,  ajoutant  que  la  diastase  n'est  pas  formée 
par  des  cellules  autonomes  et  qu'il  en  était  de  même  de  la  pep- 
sine, de  la  synaptase  et  des  ferments  solubles  du  pancréas  (2). 

Répondant  à  M.  Pasteur,  dont  l'assertion  qui  précède  contredi- 
sait toute  l'économie  de  mes  recherches  et  de  la  théorie  qui  en 
découlait,  j'ai  accentué  la  démonstration  en  prouvant  que,  dans 
des  cellules  autonomas,  ce  sont  les  microzymasde  ces  cellules  qui 
sont  les  agents  vivants  producteurs  de  ces  zymases.  Je  démon- 
trais, en  effet,  que  les  microzymas  de  l'orge  germée  et  de  l'orge 
elle-même  fluidifient  l'empois  de  fécule  et  lesaccharifient;  que  les 
microzymas  des  cellules  du  pancréas  possèdent  la  même  pro- 
priété; que  les  microzymas  des  cellules  des  amandes  dédoublent 
lamygdaline  comme  la  synaptase  et,  enfin,  que  les  microzymas 
des  cellules  de  levure  intervertissent  le  sucre  de  canne  (3). 

J'ai,  enfin,  donné  à  cette  théorie  générale  de  l'origine  des  zy- 
mases sa  consécration  dernière  en  démontrant  que  les  microzymas 
des  glandes  gastriques  digèrent  les  matières  albuminoïdes  exacte- 
ment dans  les  mêmes  conditions  que  la  pepsine;  et  les  microzymas 
du  pancréas  les  mêmes  substances  albuminoïdes,  dans  les  mêmes 
conditions  que  la  pancréatine  ;  et,  en  outre,  que  les  microzymas  du 
sang,  dans  la  fibrine,  eux  aussi  sécrètent  une  zymase,  puisqu'ils 
sont  capables  de  fluidifier  l'empois  de  fécule. 

Cette  théorie  de  l'origine  des  zymases  me  paraissait  adéquate 

i,  Comptes  rendus,  t.  66,  p.  421. 
,i»  ïbid.,  t.  83,  p.  5. 
i.  Ibid.,  t.  83,  p.  35»,  187". 
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aux  faits  et  pouvoir  s'énoncer  ainsi  :  partout  où  Von  découvre  un 
ferment  soluble,  il  y  a  une  cellule  vivante  ou  des  microzymas  ;  réci- 
proquement, partout  où  existent  des  cellules  ou  des  microzymas, 
on  doit  s'attendre  à  trouver  un  ferment  soluble  d'une  fonction 
donnée. 

Or,  la  gomme  arabique,  qui  est  exsudée  d'un  végétal  pendant  la 
vie,  c'est-à-dire  d'un  acacia,  d'un  être  organisé  constitué  vivant 
par  des  cellules,  des  tissus  et  ceux-ci  par  les  microzymas,  contient 
vraiment  une  matière  albuminoïde  ;  on  peut  le  démontrer  de  deux 
manières  :  1°  en  chauffant  lç  mucilage  de  la  gomme  avec  une  so- 
lution concentrée  de  potasse  caustique,  ce  qui  détruit  la  matière 
azotée  avec  dégagement  d'ammoniaque;  2°  en  ajoutant  à  ce  même 
mucilage  une  petite  quantité  de  réactif  de  Millon  et  en  chauffant 
doucement,  ce  qui  développe  une  coloration  rouge  intense,  carac- 
téristique de  la  matière  albuminoïde.  La  gomme  contenant  une  telle 
substance,  il  était  donc  logique  d'y  rechercher  une  zymase.  Cette 
recherche  je  l'ai  tentée  parce  qu'elle  me  paraissait  particulièrement 
propre  à  vérifier  la  théorie. 

J'ai,  il  est  vrai,  vainement  recherché  des  microzymas  dans  la 
gomme  ;  mais  cette  vaine  tentative  prouve  seulement  que  les  mi- 
crozymas de  l'organisme  producteur  ne  passent  pas  dans  T  exsuda  t. 
Cependant  j'ai  vainement  tenté  aussi  d'isoler  la  matière  albumi- 
noïde et  la  zymase  en  nature;  leur  petite  quantité  et  les  propriétés 
physiques  de  la  gomme  ont  été  un  obstacle  que  je  n'ai  pas  encore 
appris  à  surmonter.  Mais  j'ai  constaté  que  dans  la  préparation  de 
l'acide  gummique,  soit  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  l'acide 
acétique,  les  liqueurs  évaporées  laissent  un  résidu,  qui  contient  la 
matière  albuminoïde  et  la  zymase  altérées.  H  a  donc  fallu  opérer  sur 
la  gomme  elle-même  pour  conclure  indirectement  à  l'existence 
d'une  zymase  dans  cette  substance  naturelle.  Les  expériences  sui- 
vantes et  leur  contrôle  mettent  le  lait  hors  de  doute. 

I.  Fluidification  et  saccharification  de  T empois  de  fécule  par  la 
gomme  arabique.  —  Une  solution  filtrée  ou  non  filtrée  de  gomme 
Sénégal,  ajoutée  à  l'empois  de  fécule,  le  fluidifie  rapidement  et  le 
saccharifie  ensuite  dans  les  conditions  suivantes  : 

A  l'empois  de  2  grammes  de  fécule  dans  40  centimètres  cubes 
d'eau  on  ajoute  6  grammes  de  gomme  dissous  dans  30  centimètres 
cubes  d'eau;  le  mélange  bien  intime  étant  maintenu  à  50°,  la 
fluidification  ne  tarde  pas  à  se  produire.  Au  moment  où  la  fluidifi- 
cation limpide  est  achevée,  la  solution  bleuit  par  la  teinture  d'iode; 
la  fécule  insoluble  est  devenue  fécule  soluble.  Mais  6i  l'on  aban- 
donne le  mélange  à  la  température  de  50°,  on  trouve,  au  bout  de 
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six  à  douze  heures,  que  la  liqueur  ne  se  colore  plus  en  bleu  par 
l'iode  :  la  fécule  a  disparu,  de  la  dextrine  et  du  glucose  se  sont 
formés  et  le  réactif  de  Fehling  est  énergiquement  réduit,  tandis 
qu'il  ne  Tétait  pas  au  moment  de  la  fluidification  par  laquelle  dé- 
bute la  transformation. 

II.  A  la  température  de  100°  la  gomme  ne  fluidifie  pas  P  empois. 
—  Si,  les  autres  conditions  restant  les  mêmes,  on  introduit  la  so- 
lution de  gomme  bouillante  dans  l'empois  bouillant,  il  n'y  a  plus 
de  fluidification,  même  après  quarante-huit  heures  de  séjour  du  mé- 
lange dans  l'étuve  maintenue  à  50°. 

III.  Analyse  du  phénomène.  —  Il  importait  de  démontrer  que  le 
phénomène  était  exclusivement  atlribuable  à  la  gummizymase. 

a.  2  grammes  de  fécule  pure,  séchée  à  120-130»,  sont  réduits 
en  empois  et  additionnés  de  6*r,3  de  gomme  dissous  dans  un  vo- 
lume d'eau  égal  à  celui  de  l'empois,  A  froid  l'action  est  lente,  mais 
à  50-55°  la  fluidification  est  rapide  :  on  attend  quelques  heures 
pour  pouvoir  filtrer.  La  liqueur  étant  refroidie,  on  en  fait  exacte- 
ment 100  centimètres  cubes.  La  solution  filtrée  produit  une  dévia- 
tion de  ou  =  -f-  4°, 66.  Il  s'agissait  de  savoir  ce  qui  revient  à  la 
gomme  et  à  la  fécule  dans  cette  rotation.  Le  calcul  va  nous  le 
dire. 

Le  pouvoir  rotaloire  de  la  fécule  est 

ty  =  +  *!*. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  l'échantillon  de  gomme  employé,  déter- 
miné pour  l'expérience  même,  était 

[«].  =  -28*,4. 

Par  le  calcul  on  détermine  aisément  que  la  rotation  imprimée 

par  2  grammes  de  fécule  dans  les  100  centimètres  cubes  de  la 

solution  est  Oj=  +  8°,48;  et  par  6**,8  de  gomme  dans  le  môme 

volume,  a,  =  —  3°,58.  Or,  la  rotation  du  mélange  doit  être  la 

moyenne  de  la  somme  algébrique  des  deux  rotations  calculées, 

savoir  : 

8,48-- 3,58  =  +  40>9 

La  rotation  trouvée,  +4°,66,  est  un  peu  moindre  ;  c'est  que  la  so- 
lution ne  colore  plus  que  faiblement  en  bleu  violet  par  l'iode  !  il  y 
a  déjà  de  la  dextrine  formée  et  le  réactif  de  Fehling  est  déjà  réduit 
par  la  liqueur.  On  peut  donc  dire  que  dans  le  premier  temps  de 
ta  réaction,  dans  le  moment  où,  la  liquéfaction  accomplie,  la  li- 
soc  GHiK.,  3*  sér.,  t.  xx,  1893.  —  Mémoires,  4 
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queur  colore  en  bleu  pur  par  l'iode,  cette  liqueur  contient  uo 
mélange  de  fécule  soluble  et  de  gomme.  En  effet,  la  solution 
abandonnée  en  vase  scellé  à  50°,  on  trouve  que  la  rotation  est 
tombée  à  +  8°,8,  que  la  liqueur  ne  bleuit  plus  d'aucune  manière 
par  l'iode  et  qu'elle  réduit  énergiquement  le  réactif  cupropotas- 
sique,  comme  le  ferait  une  solution  contenant  du  glucose. 

Il  a  été  vérifié  que  le  môme  échantillon  de  gomme,  introduit  en 
solution  bouillante  dans  l'empois,  ne  l'avait  pas  fluidifié  après  qua- 
rante-huit heures  à  50°.  Alors,  comme  dernière  vérification,  on  a 
ajouté  au  mélange  non  fluidifié  une  quantité  égale  de  solution  de 
gomme  non  bouillie  et,  une  demi-heure  après,  la  fluidification  était 
accomplie. 

A.  Avec  l'échantillon  de  gomme  de  cette  dernière  expérience,  on 
a  préparé  de  l'acide  gummique  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
après  s'être  fissuré  de  sa  pureté  et  qu'il  ne  contenait  pas  d'acide 
chlorhydrique,  6  grammes  de  cet  acide  gummique,  dissous  dans 
30  centimètres  cubes  d'eau,  sont  ajoutés  à  l'empois  de  2  grammes 
de  fécule.  Le  mélange  intime,  après  24,  48,  72  heures  de  séjour  à 
l'étuve,  n'avait  subi  aucune  trace  de  fluidification.  C'est  que,  dans 
la  préparation  de  l'acide  gummique,  la  zymase  est  absolument  éli- 
minée. Il  n'y  a  pas  de  fluidification  par  l'acide  gummique  dans 
ces  conditions  et  pourtant  la  solution  de  l'acide  gummique  rougis- 
sait franchement  le  papier  de  tournesol. 

J'ajoute  que  les  phénomènes  sont  les  mêmes,  soit  que  l'on  opère 
au  contact  ou  à  l'abri  de  l'air  dans  des  appareils  stérilisés. 

En  résumé,  le  succès  de  ces  expériences  ne  s'explique  que  par 
la  présence  d'une  zymase  dans  la  gomme,  zymase  dont  l'ébullition 
annihile  l'énergie  transformatrice,  comme  celle  de  toutes  les  zy  - 
ma  se  s. 

Voici  une  dernière  expérience  destinée  à  démontrer  que  la  guna- 
mizymase  n'exerce  aucune  action  transformatrice  sur  le  sucre  de 
canne  et  sur  la  gomme  elle-même. 

IV.  La  gummizymase  n'agit  pas  sur  le  sucre  de  canne.  —  On  a 
mêlé,  à  volumes  égaux,  une  solution  de  sucre  de  canne  pur  dont 
la  rotation  était  aj  =  -f-25°,2  et  une  solution  de  gomme  dont  la  ro- 
tation <Zj==  —  6°,6.  Dans  ces  conditions  la  rotation  du  mélange  de- 
vait être  la  moyenne  de  la  somme  algébrique  des  deux  rotations, 
savoir  : 

L'observation  directe  de  la  solution  filtrée  a  donné  aj  =  +  9°, 4. 
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Le  mélange,  en  vase  clos,  laissé  à  l'étuve  pendant  vingt-quatre 
heures  à  50°,  donnait  a,  =  +9°,2. 

La  gummizymase  n'intervertit  donc  pas  le  sucre  de  canne  et 
n'agit  pas  sur  la  gomme  ;  la  solution,  d'ailleurs  ne  réduisait  pas  le 
réactif  cupropotassique. 

On  doit  conclure  de  là  que  dans  les  expériences  avec  la  fécule, 
celle-ci  est  seule  transformée. 

V.  Action  de  racide  gummique  sur  t  empois  de  fécule. —  L'acide 
gummique  ne  fluidifie  pas  l'empois  de  fécule  à  la  température  de 
50°.  Il  était  intéressant  de  savoir  ce  qu'il  en  serait  à  100°.  Le  mé- 
lange d'empois  et  d'acide  gummique  de  l'expérience  III.  A,  non 
fluidifié,  a  été  maintenu,  en  vase  clos,  pendant  quelques  heures, 
dans  un  bain-marie  en  ébullition;  il  s'est  fluidifié  peu  à  peu  et  la 
solution  réduisait  faiblement  le  réactif  cupropotassique,  mais  seule- 
ment à  Tébullition.  L'acide  gummique  a  agi  ici  comme  un  acide 
bible  ;  mais  sans  qu'on  puisse  assurer  que  la  réduction  provient 
d'une  transformation  de  la  fécule,  puisque  l'acide  gummique,  dans 
ces  conditions,  finit  par  réduire  le  même  réactif. 

De  toute  manière,  ces  expériences  obligent  donc  d'admettre  que 
la  gomme  arabique  contient  une  zymase  transformatrice  de  la  ma- 
tière amylacée. 

3i"  lO.  —  Sur  In  théorie  générale  de  l'action  ehlmlqnef 

par  M.  E.  MALMENÉ. 

La  note  lue  à  l'Académie  par  M.  Raoul  Pictet  le  7  de  ce  mois 
sur  VIZssai  dune  méthode  générale  de  synthèse  chimique  contient 
a  titre  d'<  hypothèse  fondamentale  »  l'attribution  de  tous  les  phé- 
nomènes physiques  et  chimiques  au  conflit  de  deux  attractions  : 
l'attraction  de  la  matière  pour  la  matière  et  l'attraction  de  la  ma- 
tière pour  l'éther. 

4e  ne  désire  pas  suivre  M.  Raoul  Pictet  dans  les  développements 
de  cette  hypothèse,  mais  la  Société  me  permettra,  je  l'espère,  de 
lui  rappeler  que  la  pensée  d'attribuer  un  grand  rôle  à  la  gravita- 
tion dans  les  phénomènes  chimiques  est  la  base  essentielle  de  la 
théorie  générale  que  j'ai  eu  l'honneur  de  lui  présenter  le  7  mars 
i&4  par  l'organe  de  feu  M.  Dumas  d*abord  et  deux  mois  plus  lard 
par  celui  de  M.  Pasteur. 

J'ai  caractérisé  cette  pensée  dans  toutes  mes  publications  depuis 
plus  de  vingt-huit  ans,  d'abord  par  l'affirmation  d'une  action  à 
ttœs  égaux  dans  tous  les  cas  où  les  corps  sont  mis  en  présence  à 
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l'état  de  mélange  avant  la  température  de  Faction,  c'est-à-dire  où 
les  atomes  peuvent  obéir  à  l'attraction  de  la  matière  pour  la  ma- 
tière, et  ensuite  sous  toutes  les  formes  de  la  même  pensée. 

Dans  une  conférence  faile  au  Champ-de-Mars  sur  la  formation 
de  l'image  photographique  (non  expliquée  jusque-là,  2  août  der- 
nier) j'ai  présenté  l'action  à  poids  égaux  comme  base  de  la  pre- 
mière explication  de  ce  phénomène  si  important;  et  pour  bien  faire 
comprendre  ma  pensée  sur  l'attraction  de  la  matière  pour  la  ma- 
tière! j'ai  rappelé  l'expérience  absolument  caractéristique  du  syn- 
chronisme des  oscillations  de  pendules  de  même  longueur  et  de 
matières  diverses. 

La  pensée  d'attribuer  à  la  gravitation  un  rôle  dominant  dans  les 
actions  chimiques  m'a  servi  comme  base  de  la  théorie  générale  à 
expliquer  depuis  le  7  mars  1864  tous  les  phénomènes  produits  dans 
les  cas  de  mélange,  et,  avec  la  modification  nécessaire,  tous  les 
autres,  tous  ceux  de  la  seconde  classe  où  les  atomes  de  l'un  des 
corps  demeurant  groupés  par  la  cohésion  sont  tenus  en  simple 
contact  pendant  toute  la  durée  de  l'action. 

Depuis  plus  de  vingt-huit  ans  j'ai  cherché  par  l'expérience  et 
dans  l'étude  des  travaux  les  plus  appréciés  depuis  un  siècle  sur  la 
chimie  tout  entière  un  contrôle  de  ma  théorie  générale  dont  la 
nouveauté  frappait  les  chimistes  et  les  physiciens  mais  n'obte- 
nait pas  leur  faveur  immédiate,  comme  il  arrive  à  toute  idée  nou- 
velle. 

Aujourd'hui  la  pensée  de  M.  Raoul  Pictet  vient  appuyer  la 
mienne. 

Mais  je  prie  la  Société  de  considérer  les  avantages  pratiques  de 
ma  théorie  dont  les  calculs  sont  simples  et  se  bornent  à  la  règle 
de  trois,  rien  de  plus.  Pas  une  action  chimique  ne  demande  da- 
vantage. La  méthode  de  M.  R.  Pictet  n'est  pas  à  la  portée  du 
grand  nombre. 
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Sur  rhomopyroentéfhine  et  sur  deux  dérivés  ni- 
tré«  de  l'homop}  roeatéeltine  ;  M.  COU  SUT  [Journ. 
Pharm.  Chim.  (5),  t.  £S,  p.  302].  —  Pour  préparer  l'homopyro- 
catéchine,  on  traite  parle  gaz  iodhydrique  lecréosol  chauffé  à  180°, 
pais  oa  soumet  le  produit  à  la  distillation  fractionnée  :  l'homopy- 
rocatéchine  passe  dans  la  fraction  bouillant  à  230-265°.  Celte  frac- 
tion est  purifiée  par  dissolution  dans  l'eau  bouillante,  évaporalion 
au  bain-marie  de  la  liqueur  filtrée  et  distillation  dans  le  vide  du 
résidu  ainsi  obtenu. 

L'homopyrocatéchine  (11  gr.)  dissoute  dans  l'éther  (500  c.  c.)  et 
additionnée  d'acide  nitrique  fumant  (4  c.  c.)  fournit  un  dérivé  mo- 
nonitré  C7H7Az04.  Pour  isoler  ce  dernier,  on  lave  le  produit  à 
l'eau  ;  on  recueille  la  couche  éthérée,  on  l'évaporé  et  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  il  passe  des  gouttelettes  hui- 
leuses, qui  cristallisent  dans  l'eau  bouillante  en  lames  jaunes,  fu- 
sibles à  79-80°,  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'.éther.  Ce 
corps  commence  à  se  décomposer  vers  180°.  Les  alcalis  le  colorent 
en  rouge. 

On  obtient  un  dérivé  isomérique  avec  ce  produit  en  ajoutant  du 
nitrite  de  sodium  (18*r,50)  à  une  solution  d'homopyrocatéchine 
(5  gr.)  dans  l'eau  (150  c.  c),  et  en  traitant  le  produit  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  jusqu'à  dégagement  de  vapeurs  nitreuses. 
On  épuise  par  l'éther,  qui  dissout  le  dérivé  nitré;  on  purifie  par 
quelques  cristallisations  dans  le  benzène  bouillant.  Petites  ai- 
guilles jaune  de  soufre,  fusibles  vers  180°  avec  commencement  de 
décomposition,  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther  et  le 
benzène.  Ce  corps  donne,  avec  un  excès  d'alcali,  une  belle  coloration 
pourpre  avec  formation  de  sels  plus  ou  moins  basiques  et  incris- 
tallisables.  En  employant  une  quantité  convenable  de  potasse,  on 
obtient  le  sel  C7H6AzO*K  -f  H*0  en  belles  aiguilles  orangées. 

AD.    F. 
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Des  propriété»  chimiques  et  physiologiques  d'an 
biehlorhydrate  eriotallioé,  dérivé  de  l'eooenee  d'eu- 
ealyptns*  Atf  TROUVE  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  ««, 
p.  391].  —  En  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  liquide  sur  des 
essences  d'eucalyptus  de  diverses  provenances,  l'auteur  a  obtenu 
un  produit  cristallisé  (25  0/0  de  l'essence)  en  lamelles  nacrées,  se 
formant  su  milieu  d'un  liquide  noir.  Purifié  par  cristallisation 
dans  l'éther  de  pétrole,  ce  corps  fond  à  50°  et  bout  à  115°  en  se 
décomposant.  Il  a  pour  composition  Gl0H!6.2HCl.  L'auteur  lui 
donne  le  nom  A'eucalyptéoL 

L'eucalyptéol  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  qui  le  dissocie 
lentement,  presque  insoluble  dans  la  glycérine,  très  soluble  dans 
l'éther,  le  chloroforme,  les  huiles  grasses  ou  volatiles,  l'éther  de 
pétrole,  Téther  acétique,  l'alcool  :  ce  dernier  dissolvant  le  décom- 
pose en  partie  à  froid.  Il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée. 

On  peut  le  sublimer  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Les 
alcalis  le  décomposent  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud 
avec  formation  d'un  hydrate  de  carbure;  l'eau  bouillante  agit  de 
même. 

Au  point  de  vue  physiologique,  l'eucalyptéol  ralentit  légèrement 
l'action  des  ferments  solubles  (diastase,  pepsine,  pancréaline)  et 
empêche  absolument  les  fermentations  provoquées  par  les  germes 
atmosphériques.  ad.  f. 

Aetion  de  la  formaldéhyde  sur  les  matières  ali- 
mentaire* ;  JABLUV-CONIVET  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5), 
t.  *S,  p.  387].  —  Les  expériences  de  l'auteur  ont  porté  sur  les 
vins,  les  bières,  les  cidres,  les  sirops,  les  confitures,  les  tomates, 
les  conserves  de  légumes,  etc.  A  des  doses  variant  entre  0,0005 
p.  1000  et  QjOl  p.  100,  l'aldéhyde  méthylique  assure  la  conserva- 
tion des  matières  alimentaires,  la  température  variant  pendant  les 
essais  entre  10  et  60°. 

En  outre,  la  viande  de  boucherie  plongée  pendant  cinq  minutes 
dans  une  solution  d'aldéhyde  formique  à  5  0/0  se  conserve  à  l'air 
libre  pendant  huit  jours,  à  une  température  comprise  entre  22  et  30°. 

AD.    F. 

Reenerenea  gur  le  paooage  des  «olutioiui  de  ea- 
•élne    à    travers    la  porcelaine;    Ii.   HU€»OUJVE9rQ 

[Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  *S,  p.  109  et  155].  —  L'auteur  s'est 
proposé  d'étudier  les  changements  de  composition  qu'éprouvent, 
par  le  fait  de  leur  filtration  à  travers  la  porcelaine,  les  milieux 


CHIMIE  ORGANIQUE.  55 

propres  à  la  culture  des  microbes  pathogènes.  Ses  premières 
recherches  ont  porté  sur  les  solutions  alcalines  de  caséine.  Il  est 
arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

Les  filtres  en  porcelaine  laissent  passer  très  inégalement  les 
substances  albuminoïdes  ;  la  porcelaine  d'amiante  est  traversée 
plus  facilement  que  le  biscuit  des  bougies  Chamberland  ;  la  vi- 
tesse de  filtration  est  plus  grande  avec  des  bougies  ayant  servi  un 
grand  nombre  de  fois. 

La  proportion  de  la  caséine  qui  traverse  le  filtre  augmente  avec 
l'alcalinité  de  la  solution.  Elle  est  plus  considérable  avec  des 
appareils  neufs  qu'avec  des  appareils  ayant  servi. 

Quelques  substances  albuminoïdes  abandonnent  à  la  surface 
extérieure  de  certaines  bougies  un  résidu  qui  ne  traverse  jamais, 
sans  être  pour  cela  fixé  dans  les  pores  de  la  porcelaine  ;  cependant 
une  petite  quantité  d'albumine  reste  fixée  dans  la  pâte  et  résiste 
aux  eaux  de  lavage.  La  porcelaine  d'amiante  semble  retenir  moins 
de  matière  que  la  bougie  Ghamberland. 

La  filtration  à  travers  la  porcelaine  de  certaines  substances 
albumineuses  s'accompagne  de  modifications.  Des  gaz  se  dé- 
gagent ;  la  proportion  de  caséine  précipitable  par  l'acide  acétique 
subit  une  diminution  considérable,  et  qui,  dans  certains  cas,  peut 
atteindre  le  tiers  du  poids  total. 

On  ne  peut  pas  conclure  de  la  composition  chimique  d'un  milieu 
de  culture  contenant  des  matières  albuminoïdes  à  la  composition 
chimique  de  ce  même  milieu  après  stérilisation  sur  bougie,  au 
moins  en  ce  qui  concerne  la  nature  et  la  proportion  des  matières 
albuminoïdes.  ad.  f. 

Essai  des  biearbonates  alealins;  VIZERBr  [Journ. 
Pharm.  Chim.  (5),  t.  *S,  p.  385].  —  La  méthode  proposée  est 
basée  sur  le  principe  suivant  :  les  bicarbonates  contiennent  la 
quantité  d'acide  carbonique  nécessaire  pour  transformer  en  car- 
bonate neutre  une  nouvelle  quantité  d'alcali,  exactement  égale  à 
celle  qu'ils  renferment.  Elle  consiste  :  1°  à  déterminer  la  richesse 
du  sel  en  alcali,  à  l'aide  d'une  liqueur  sulfurique  normale,  en  pré- 
sence d'hélianthine  comme  indicateur  ;  2°  à  additionner  un  poids 
connu  du  sel  d'un  excès  de  soude  caustique  ;  3°  à  déterminer  le 
nouveau  titre  du  sel  en  alcali,  en  présence  d'hélianthine  ;  4°  à 
additionner  ce  sel  d'une  quantité  suffisante  de  chlorure  de  ba- 
ryum, puis  y  doser  l'alcali  caustique  libre,  à  l'aide  d'une  liqueur 
titrée  d'acide  sulfurique,  en  présence  de  phtaléine  du  phénol 
comme  indicateur.  AD-  a. 


i 
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Précipitation  des  phosphate*  et   dea  a r «entâtes 
par  le   molybdate    d'ammoniaque;    B.    MO R EAU 

[Jàurn.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  96,  p.  157].  —  La  précipitation  des 
phosphates  et  surtout  des  arséniates  par  le  réactif  molybdique 
présente  des  irrégularités  suivant  les  proportions  des  éléments 
mis  en  présence.  Avec  les  arséniates,  tantôt  on  obtient  un  préci- 
pité abondant,  tantôt  la  liqueur  se  trouble  à  peine,  ou  même  de- 
vient simplement  jaune  et  reste  limpide  ;  avec  les  phosphates,  la 
réaction  est  plus  nette,  mais  exige  néanmoins  l'emploi  de  cer- 
taines précautions. 

L'auteur  recommande  la  préparation  suivante  pour  le  réactif  : 
on  dissout  12  grammes  de  molybdate  d'ammoniaque  dans  10- 
15  grammes  d'eau  tiède,  et  on  verse  cette  solution  dans  un  mé- 
lange de  145  grammes  d'acide  azotique  (d=l,2)etde30  grammes 
d'eau.  Il  ne  se  fait  pas  de  précipité,  et  on  obtient  immédiatement 
une  liqueur  limpide,  qu'on  porte  au  bain-marie  pendant  10  ou 
15  minutes.  On  complète  enfin  à  1  litre  avec  de  l'eau  distillée,  on 
laisse  déposer  pendant  quelques  heures  et  on  décante. 

L'addition  d'acide  azotique  au  réactif  molybdique  est  généra- 
lement recommandée.  Il  faut  néanmoins  que  la  quantité  de  l'acide, 
par  rapport  au  réactif,  ne  dépasse  pas  une  certaine  proportion, 
variable  suivant  qu'on  a  affaire  à  un  phosphate  ou  à  un  arséniate. 
Pour  les  phosphates,  un  excès  d'acide  ne  fait  que  faciliter  la  pré- 
cipitation, à  moins  toutefois  que  le  volume  de  l'acide  ne  devienne 
égal  à  10  fois  celui  du  réactif,  car,  dans  ce  dernier  cas,  le  préci- 
pité ne  se  fait  plus,  même  à  l'ébullition.  Avec  un  arséniate,  on 
n'obtient  plus  de  précipité  dès  que  le  volume  d'acide  atteint  2  fois 
celui  du  réactif. 

Il  faut  aussi,  pour  obtenir  une  réaction  nette,  que  la  quantité 
d'acide  phosphorique  et  surtout  d'acide  arsénique  à  mettre  en 
présence  du  réactif  soit  proportionnelle  à  la  quantité  d'acide  mo- 
lybdique. Enfin,  la  dilution  plus  ou  moins  grande  du  réactif  par  la 
solution  à  essayer  exerce  une  influence  considérable  sur  la  facilité 
avec  laquelle  se  fait  la  précipitation. 

En  résumé,  pour  procéder  à  la  recherche  d'un  arséniate  ou  d'un 
phosphate,  on  devra  procéder  de  la  façon  suivante  :  mettre  dans 
un  tube  environ  2  centimètres  cubes  de  réactif,  le  porter  à  l'ébul- 
lition en  évitant  de  chauffer  sa  surface  (car  il  y  aurait  précipitation 
d'acide  molybdique),  puis  ajouter  quelques  gouttes  de  la  solution 
à  analyser.  On  porte  à  l'ébullition,  s'il  est  nécessaire,  et  on  obtient 
alors  un  précipité  très  net  dans  le  cas  d'un  phosphate  ou  d'un 
arséniate.  En  opérant  ainsi,  la  réaction  est  très  sensible  et  la  pré- 
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cipitation  se  fait  encore  avec  des  solutions  contenant  1  gramme 
d'acide  phosphorique  dans  10  litres  d'eau,  ou  1  gramme  d'acide 
arsénique  dans  1300  grammes  d'eau. 

On  peut  appliquer  les  considérations  précédentes  au  dosage  des 
acides  phosphorique  ou  arsénique.  Le  mode  opératoire  est  le  sui- 
vant :  on  prend  60  centimètres  cubes  de  réactif,  on  le  chauffe  au 
bain-marie  presque  bouillant,  on  vérifie  qu'il  ne  se  trouble  pas, 
puis  on  y  ajoute  5  centimètres  cubes  d'acide  azotique,  20  centi- 
mètres cubes  de  la  solution  de  phosphate  ou  d'arséniate  à  1  0/0 
environ,  et  enfin  6  à  8  grammes  de  nitrate  d'ammoniaque  en  cris- 
taux. On  chauffe  au  bain-marie  bouillant  pendant  un  quart  d'heure, 
en  ayant  soin  d'agiter  aussi  souvent  que  possible.  On  recueille  le 
précipité  et  on  le  traite  par  la  méthode  ordinaire,  soit  en  le  pesant 
tel  quel,  soit  en  le  transformant  en  phosphate  ammoniaco-magné- 
wen.  ad.  f. 

Poids  moléculaires  du  lodanmoniom  et  du  po- 
teiMnmoniam  *  A.  JO ANWIS  (C.  /?.,  1892,  t  113,  p.  820). 

—  On  ne  pouvait  appliquer  la  loi  de  l'abaissement  des  points  de 
congélation,  le  seul  dissolvant  possible  étant  l'ammoniaque,  liquide 
qui  ne  se  solidifie  que  vers  —  80°.  Mais  on  pouvait  chercher  si  la 
loi  de  rabaissement  moléculaire  de  la  tension  de  vapeur  était  ap- 
plicable à  ce  liquide.  Un  essai  fait  avec  la  naphtaline  a  prouvé  que 
l'ammoniaque  liquéfiée  suivait  cette  loi.  On  a  fait  alors  l'expérience 
avec  les  corps  en  question. 

Les  résultats  des  expériences  se  traduisent  par  les  formules 
(ÀzH3Na)«  et  (AzWK)*.  p.  a. 

Essai  d'une  méthode  générale  de  synthèse  chi- 
mique t  Expériences  9  Raoul  PICTET  (C.  /?.,  1892, 
t.  IIS,  p.  814).  —  Après  avoir  essayé  (C.  /?.,  t.  fia,  p.  708), 
un?  méthode  générale  de  synthèse  chimique  non  susceptible  d'ana- 
lyse, l'auteur,  pour  vérifier  ses  vues,  a  fait  une  première  série  de 
nombreuses  expériences  pour  démontrer  que  toute  réaction  chi- 
mique cesse  aux  très  basses  températures. 

Nous  choisissons  les  principaux  types  d'expériences  : 

Acide  sulfurique  solide  et  soude  caustique.  —  En  plaçant  à 

—  125°  un  mélange  de  soude  pulvérisée  et  d'acide  sulfurique  à 
89  0/0  congélable  à — 56°,  on  n'observe  aucune  réaction.  Si  on 
retire  la  masse  du  milieu  refroidissant,  la  réaction  se  déclare  très 
▼iolente  à  —  80°.  . 
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Expériences  analogues  avec  la  potasse,  Y  ammoniaque,  e  sel 
marin. 

Acide  sulfurique  liquide  et  carbonates.  —  L'acide  sulfurique  à 
85  0/0  ne  se  congèle  qu'à  —  88°.  Cet  acide  ne  commence  pourtant 
à  réagir  qu'à  —  56°  sur  le  carbonate  de  sodium,  qu'à  —  52°  sur  le 
carbonate  de  calcium. 

Sodium  et  alcool.  —  Aucune  réaction  au-dessous  de  —  48°. 

Sodium  et  acide  sulfurique  liquide  à  85  0/0. —  Rien  au-dessous 
de  —  50°. 

Acide  sulfurique  et  chlorure  de  baryum.  —  En  solution  alcoo- 
lique, la  précipitation  ne  se  fait  qu'à  partir  de  — 70°. 

Acide  chlorhydrique  et  nitrate  d'argent.  —  En  solution  alcoo- 
lique, la  réaction  n'apparaît  qu'à  —  90°. 

Potasse  et  phénolphtaléine.  —  La  teinte  rouge  n'apparait  dans 
l'alcool  qu'à  — 100°. 

Voici  les  conclusions  de  l'auteur  : 

1°  Entre  —  155°  et  —  125°  aucune  réaction  chimique. 

2°  Les  réactions  sensibles,  comme  l'effet  des  acides  sur  la  tein- 
ture de  tournesol,  etc.,  se  produisent  à  plus  basses  températures 
que  d'autres  réactions  très  énergiques,  sodium  métallique  sur 
l'acide  sulfurique  par  exemple. 

8°  Dans  toutes  les  réactions  chimiques,  on  peut  trouver  deux 
phases,  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère  : 

A.  La  réaction  lente  qui  se  produit  au-dessous  d'une  température 
limite,  spéciale  pour  les  corps  mis  en  présence  ;  cette  réaction  se 
manifeste  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique  ou  spontané- 
ment, suivant  l'écart  qui  existe  entre  la  température  actuelle  et 
cette  température  limite. 

B.  La  réaction  en  masse,  dans  laquelle  l'élévation  de  tempéra- 
ture, produite  par  les  parties  qui  réagissent,  communique  aux  par- 
ties voisines  assez  de  chaleur  pour  les  faire  aussi  réagir;  c'est  une 
sorte  d'embrasement  général,  qui  n'est  modéré  que  par  les  con- 
ditions physiques  imposées  au  rapprochement  des  particules  qui 
se  combinent. 

Dans  la  plupart  des  cas,  pour  obtenir  et  conserver  la  réaction 
lente,  il  faut  enlever  par  rayonnement  la  chaleur  développée  par 
la  combinaison,  sans  quoi  la  température  passe  très  vite  à  la  limite 
de  la  réaction  en  masse. 

4°  L'étincelle  électrique  semble  être  le  meilleur  excitant  pour 
provoquer  la  réaction  lente. 

5°  Il  est  donc  expérimentalement  constaté  que  toute  réaction 
chimique  commence  toujours  par  une  période  d'énergie  négative, 
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c'est-  à-dire  dans  laquelle  il  faut  fournir  du  travail  extérieur  aux 
composants  pour  permettre  leur  combinaison. 

Le  travail  chimique  appelé  par  M.  Berthelot  travail  préliminaire 
ou  préparatoire  est  donc  un  fait  général  dans  la  nature,     p.  a. 

Sur  1»  température»  du  maximum  de  densité  des 
«•luttons  aqueuse»; I*.  de  COPPET  (C.  R.,  1892,  t.  II*, 
p.  606).  —  Des  recherches  de  Despretz,  remontant  à  1839  et  de 
celles  de  l'auteur  (1871),  on  peut  conclure  la  loi  suivante  : 

Les  substances  de  constitution  semblable  (et  quelquefois  des  sub- 
stances de  nature  très  différente)  ont  sensiblement  le  même  abais- 
sement moléculaire  de  la  température  du  maximum  de  densité. 

Cette  loi  se  vérifie  dans  les  mêmes  limites  que  la  loi  relative  à 

rabaissement  du  point  de  congélation.  On  sait,  en  effet,  que  le 

C 
rapport  —  (C  étant  l'abaïsssement  du  point  de  congélation,  M  le 

poils  de  substance  dissoute  dans  100  grammes  d'eau)  n'est  pas 
toujours  constant  quand  M  augmente,  mais  qu'il  est  souvent  crois- 
sant, quelquefois  décroissant.  Il  en  est  de  même  du  rapport  -  (D  étant 

M 

rabaissement  de  la  température  du  maximum  de  densité),  et,  cir- 

D  C 

constance  à  remarquer,  -  est  croissant  quand  rz  est  croissant,  et 

Q 

décroissant  quand  —  Test  aussi.  Il  n'y  a  d'exception  que  pour  l'ai- 

M 

cool  éthylique  (1).  Les  mélanges  d'eau  et  d'alcool  se  conforment  à 
h  loi  du  point  de  congélation,  mais  le  déplacement  de  leurs  tem- 
pératures du  maximum  est  tout  à  fait  anormal. 

Il  existe  aussi  une  relation  intéressante  entre  rabaissement  de 
congélation  (C)  et  l'abaissement  dé  la  température  du  maximum  de 
densité  (D).  Toutes  les  substances  étudiées  jusqu'à  présent  (à  l'ex- 
ception de  l'alcool,  et  peut-être  aussi  de  l'acide  sulfurique)  se  divi- 
sent en  trois  groupes  par  rapport  à  la  valeur  du  rapport—. 

Un  premier  groupe  est  formé  par  les  substances  qui  abaissent 
la  température  du  maximum  de  densité  de  l'eau  environ  4  fois 
(en  moyenne  4  fois)  plus  qu'elles  n'abaissent  son  point  de  congéla- 
tion. Ce  groupe  comprend  jusqu'à  présent  la  potasse  caustique, 

(1)  Voir  le  mémoire  suivant  • 
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Y  acide  oxalique,  les  chlorures  de  sodium,  de  potassium  et  de  cal- 
cium, et  Yiodure  de  potassium. 

Un  second  groupe  comprend  des  substances  qui,  comme  le  sucre 
et  les  carbonates  et  sulfates  alcalins,  abaissent  la  température  du 
maximum  7  à  8  fois  plus  que  la  température  de  congélation. 

Enfin,  pour  un  troisième  groupe,  qui  n'a  d'autre  représentant, 
pour  le  moment,  que  le  sulfate  de  cuivre,  le  rapport  enlre  les  deux 
abaissements  est  environ  il  ou  12. 

On  voit  que  les  trois  valeurs  du  rapport  — ■  sont  entre  elles  sen- 

siblement  comme  1:2:3.  p.  a. 

Sur  la  température  du  maximum  de  densité  des 
mélanges  d'aleool  et  d'eau;  I*.  de  COPPET  (C.  /?., 
1892,  t.  II*,  p.  652).  —  On  a  signalé,  dans  le  mémoire  précé- 
dent, l'anomalie  que  présente  le  déplacement  des  températures  du 
maximum  de  densité  pour  les  mélanges  d'eau  et  d'alcool. 

Il  résulte  d'un  tableau  très  complet  résumant  les  déterminations 
de  Despretz,  de  Rossetti  et  de  l'auteur,  que  l'abaissement  du  point 
de  congélation  des  solutions  d'alcool  dans  l'eau  est  sensiblement 
proportionnel  à  la  quantité  d'alcool. 

Mais  l'abaissement  de  la  température  du  maximum  n'est  nulle  - 
ment  proportionnel  à  la  quantité  d'aleool.  Pour  les  solutions  faibles 
il  n'y  a  pas  d'abaissement,  mais,  au  contraire,  élévation  de  la  tem- 
pérature du  maximum  de  densité. 

Poids  d'alcool  Température  des  maximums 
dans  100  grammes  d'eao.  de  densité, 

gr  o 

0,09  +4,12 

,568  +4,39 

3,943  +4,02 

6,21  +3,17 

8,46  +1,82 

40,80  —0,19 

17,12  —8,48 

P.  A. 

Préparation  nouvelle  du  sulfure  de  sine  phos- 
phorescent? Charles  HEHR1  (C.  R.  1892,  t.  f  f  a,  p.  505). 
—  L'auteur  a  cherché  un  procédé  pouvant  donner  le  sulfure  do 
zinc  phosphorescent  en  plus  grande  quantité  et  plus  facilement  que 
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celai  de  M.  Sidot  qui  consiste  à  faire  passer  pendant  plusieurs 
heures  du  gaz  sulfureux  dans  un  tube  sur  du  sulfure  de  zinc  cris- 
tallisé. 

On  peut  obtenir  plusieurs  kilogrammes  à  la  fois  d'un  beau  sul- 
fure de  zinc  phosphorescent,  en  traitant  par  l'ammoniaque  une 
solution  parfaitement  neutre  de  chlorure  de  zinc  pur,  en  redissol- 
vant dans  un  excès  d'ammoniaque  le  précipité  formé,  en  précipi- 
tant complètement,  mais  sans  le  moindre  excès,  l'oxyde  de  zinc 
ammoniacal  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  chauffant  jusqu'au  blanc, 
avec  des  précautions  convenables,  dans  un  creuset  de  terre  réfrac- 
taire  placé  à  l'intérieur  d'un  creuset  de  graphite  brasqué  au  char- 
bon, le  sulfure  de  zinc  amorphe  parfaitement  lavé  et  séché  à  l'abri 
de  toute  impureté. 

Il  est  à  signaler  que  tout  autre  sel  que  le  chlorure  donne  de 
mauvais  résultats.  p.  a. 

Sur  1»  dissociation  du  bioxy de  de  baryum  ;  H.  I*E 

CHATEIilEB  (G.  R.,  1802,  t.  il*,  p.  654).  —  Quoiqu'on 
enseigne  couramment  que  la  décomposition  par  la  chaleur  du  bi- 
oxyde  de  baryum  est  une  dissociation  à  tension  fixe,  on  n'a  jamais 
fait  d'expériences  précises  à  ce  sujet. 

Or,  les  tensions  obtenues  avec  du  bioxyde  du  commerce,  ren- 
fermant une  notable  quantité  d'eau,  ont  donné  des  nombres  très 
variables  pour  une  même  température,  suivant  que  la  décomposi- 
tion était  plus  ou  moins  avancée. 

L'auteur  chercha  alors  à  préparer  de  la  baryte  anhydre  par  le 
carbonate  et  le  charbon;  mais  il  constata  que  cette  baryte  n'absor- 
bait point  d'oxygène  à  500°.  Si,  au  contraire,  on  faisait  passer  un 
courant  d'air  6aturé  de  vapeur  d'eau  à  20°,  l'absorption  marchait 
rapidement,  mais  le  produit  obtenu  était  liquide  et  ne  se  solidifiait 
qu'à  450°. 

On  s'arrêta  au  mode  de  préparation  suivant.  Du  bioxyde  de  ba- 
ryum plus  ou  moins  hydraté  fut  chauffé  à  700°  dans  un  courant 
d'oxygène  pur  et  sec  aussi  longtemps  qu'on  put  constater  un  déga- 
gement d'eau. 

On  obtient  ainsi  du  bioxyde  de  baryum  non  pas  absolument  pur, 
mais  renfermant  la  quantité  minimum  d'hydrate  de  baryte  néces- 
saire pour  assurer  l'absorption  de  l'oxygène.  Les  tensions  observées 
pour  un  degré  moyen  de  décomposition  se  rapprochent  beaucoup 
des  tensions  de  dissociation  du  carbonate  de  chaux  aux  mêmes 
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températures.  Voici  les  résultats  des  mesures  faites  : 

Températures.  Tensions. 

o  mm 

525  20 

555  25 

650  65 

670  80 

720  210 

735  260 

750  840 

775  510 

785  620 

790  670 

Mais  les  tensions  sont  beaucoup  plus  élevées  au  début  de  la  dé- 
composition du  bioxyde  de  baryum  qui  a  été  saturé  à  refus  d'oxy- 
gène; elles  sont  au  contraire  beaucoup  plus  faibles  à  la  fin  de  la 
décomposition. 

La  dissociation  du  bioxyde  de  baryum  est  donc  un  phénomène 
moins  simple  qu'on  ne  l'avait  supposé  a  priori:  il  exige  nécessai- 
rement l'intervention  de  la  vapeur  d'eau  :  l'action  de  présence  d'un 
mélange  fondu  d'hydrate  de  baryte  et  de  bioxyde  de  baryum  est 
l'intermédiaire  indispensable  de  l'absorption  de  l'oxygène.  Dans 
ces  conditions,  ia  tension  de  dissociation  ne  peut  pas  être  rigou- 
reusement fixe;  elle  ne  doit  l'être  qu'autant  que  le  mélange  fondu 
est  salure  de  bioxyde  de  baryum  et  de  baryte  anhydres,  c'est-à- 
dire  se  trouve  au  contact  d'un  excès  de  ces  deux  corps  à  l'état 
solide.  La  décomposition  complète  du  bioxyde  de  baryum  présente 
donc  trois  phases  distinctes  ;  l'expérience  et  la  théorie  sont  d'accord 
pour  l'établir. 

La  tension  qui  limite  la  dissociation  part  d'une  valeur  très  grande, 
théoriquement  infinie  lorsque  le  produit  est  saturé  d'oxygène,  qu'il 
n'y  a  de  baryte  anhydre  ni  à  l'état  libre,  ni  en  dissolution  dans  la 
portion  de  matière  fondue.  A  mesure  que  la  décomposition  avance, 
la  tension  décroît  jusqu'au  moment  où  il  s'est  formé  assez  de  ba- 
ryte anhydre  pour  qu'il  en  reste  une  partie  à  l'état  solide.  A  partir 
de  ce  moment,  la  tension  demeure  constante  aussi  longtemps  qu'il 
reste  du  bioxyde  de  baryum  solide.  Lorsque  ce  corps  n'existe  plus 
qu'à  l'état  de  dissolution  dans  le  mélange  fondu,  la  tension  com- 
mence à  décroître  régulièrement  pour  s'annuler  au  moment  où  la 
décomposition  est  devenue  complète.  L'importance  du  degré  de 
décomposition  compatible  avec  le  maintien  d'une  tension  fixe  est 
d'autant  plus  considérable  qu'il  y  a  moins  d'eau  dans  la  matière. 
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mais,  en  même  temps,  rétablissement  de  l'état  d'équilibre  devient 

de  plus  en  plus  lent.  La  période  de  tension  fixe  disparait  a  partir 

d'une  certaine  teneur  en  eau  de  la  matière,  qui  est  de  10  0/0 

à  450°  et  est  d'autant  moindre  que  la  température  est  plus  élevée. 

La  niasse  est  alors  complètement  fondue. 

La  tension  de  la  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'oxygène  est  Bans 
influence  sur  la  tension  de  l'oxygène,  aussi  longtemps  qu'il  reste 
de  la  baryte  et  du  bioxyde  de  baryum  libres  ;  elle  n'en  a  pas  moins 
une  importance  considérable  dans  la  fabrication  de  l'oxygène  par 
le  bioxyde  de  baryum.  Le  mélange  fondu  présente  à  chaque  tem- 
pérature, aussi  longtemps  qu'il  est  en  présence  d'un  excès  de  ses 
constituants,  une  composition  invariable  et,  par  suite,  une  tension 
de  vapeur  d'eau  invariable,  au  même  titre  que  celle  de  l'oxy- 
gène (qui  est  égale  à  la  tension  de  dissociation  du  bioxyde).  Si  la 
tension  de  la  vapeur  contenue  dans  l'air  qui  sert  à  régénérer  le 
bioxyde  n'a  pas  exactement  la  valeur  convenable,  il  y  a  fixation 
ou  élimination  d'eau,  et,  par  suite,  changement  de  la  proportion 
de  matières  fusibles.  Si  celle-ci  diminue  trop,  la  fixation  de  l'oxy- 
gène devient  impossible  ;  si  elle  augmente  trop,  tout  le  bioxyde 
de  baryum  fond  et  est  ainsi  mis  hors  de  service.  La  tension  des 
vapeurs  d'eau  convenable  est  extrêmement  faible,  puisque,  pra- 
tiquement, elle  provient  des  imperfections  des  procédés  de  des- 
siccation employés  qui  sont  théoriquement  censés  enlever  toute 
l'eau  contenue  dans  l'air.  Mais  l'influence  de  cette  petite  quantité 
de  vapeur  est  incontestable,  car  l'expérience  industrielle  a  montré 
qu'en  poussant  trop  loin  le  perfectionnement  des  procédés  de  des- 
siccation, l'opération  marchait  moins  bien.  Il  est  très  remarquable 
de  voir  que,  malgré  la  difficulté  en  apparence  insurmontable  de 
régler  cette  tension  de  vapeur  d'eau  d'une  façon  convenable,  on 
soit  arrivé,  par  de  simples  tâtonnements  empiriques,  à  utiliser 
industriellement  une  même  quantité  de  baryte  à  des  milliers  d'opé- 
rations consécutives.  p.  a. 

9vr  1*  valeur  thermique  des  trois  fonction»  de 
l'aeide  erthophoepnorique  et  sur  ta  constitution  ; 
WL  de  FORCBAID  (C.  R.r  1892,  t.  f  16,  p.  610).  —  De  l'étude 
raisonnée  des  chaleurs  de  neutralisation  et  de  dissolution  des  phos- 
phates mono-,  di-  et  trisodiques,  l'auteur  conclut  que  la  formule 
de  l'acide  orthophosphorique  est  bien 

/OH 
0=PhA)H, 
M)H 
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c'est-à-dire  que  les  trois  oxhydryles  sont  bien  tous  trois  des  oxhy- 
dryles  acides,  jouant  le  même  rôle  dans  la  molécule.        p.  a. 

Sur  l'analyse  des  mélanges  d'ammoniaque  et  de 
méthylamines  9  M. QUANTI*  (C. /?. ,  1892,  t.  II*,  p.  561). 
—  Le  procédé  est  fondé  sur  ce  fait  que  les  méthylamines  ne  four- 
nissent pas  avec  la  magnésie  de  phosphate  double  insoluble.  On 
distille  avec  un  lait  de  chaux  les  méthylamines  impures,  que  Ton 
recueille  dans  l'eau  pure  ;  celte  solution  est  mise  à  digérer  avec 
une  quantité  de  phosphate  de  magnésie,  récemment  précipité  et 
non  séché,  suffisante  pour  transformer  en  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  la  totalité  des  bases  dissoutes  comptées  comme  ammo- 
niaque ordinaire  ;  on  agite  de  temps  à  autre.  Après  vingt-quatre 
heures  de  contact,  la  liqueur  étant  restée  bien  nettement  méthyl- 
ammoniacale,  la  précipitation  de  l'ammoniaque  est  complète,  grâce 
à  l'insolubilité  très  grande  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  et 
à  sa  teneur  relativement  faible  en  ammoniaque.  Ce  n'est  que  dans 
le  cas  où  le  mélange  est  très  pauvre  en  méthylamine,  qu'il  peut 
être  nécessaire  de  réitérer  le  traitement.  Le  liquide,  distillé  avec 
de  la  chaux,  fournit  des  méthylamines  exemptes  d'ammoniaque. 

Pour  distinguer  entre  elles  les  trois  méthylamines,  on  transforme 
un  poids  déterminé  des  méthylamines  purifiées  en  chloroplatinates; 
par  des  lavages  répétés  à  l'alcool  absolu,  on  enlève  le  chloropla- 
tinate  de  triméthyiamine  ;  le  poids  des  chloroplatinates  insolubles 
et  celui  du  platine  résultant  de  leur  calcination  fournissent  deux 
équations,  à  l'aide  desquelles  on  détermine  la  proportion  de  mono- 
et  dediméthylamine. 

Au  moyen  de  l'alcalinité  totale  des  méthylamines  trouvée  anté- 
rieurement et  des  données  qui  précèdent,  on  calcule  la  quantité  de 
triméthyiamine.  p.  a. 

Considérations  relatives  a  an  dienlorhydrate  de 
terpilene;  R.  VOIR  Y  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  *•, 
p.  499].  —  M.  Anthoine  a  décrit  récemment  [Journ.  Pharm. 
Chim.  (5),  t.  ••,  p.  3911,  un  dichlorhydrate  C10H««.2HC1,  dérivé  de 
l'essence  d'eucalyptus  et  auquel  il  a  donné  le  nom  d'eucalypléol. 
D'après  M.  Voiry  le  produit  en  question  n'est  autre  que  le  dichlor- 
hydrate de  terpilène  et  non  un  corps  nouveau  :  c'est  un  produit  de 
la  destruction  de  i'eucalyptol  dans  les  conditions  réalisées  par 
M.  Anthoine  pour  sa  préparation.  ad.  f. 


Ê       * 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  13  JANVIER  1803. 

Présidence  de  M.  Lebkl. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Griner,  Muttelet,  Hébert. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  : 

M.  Polonowsky,   18,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Petit. 

M.  Effront  dépose  un  pli  cacheté. 

Il  est  procédé  au  renouvellement  partiel  du  bureau  et  du  conseil  : 

M.  A.  Combes  est  nommé  président  pour  1893. 
MM.  Exgel  et  Scheurer-Kestner  sont  nommés  vice-présidents 
pour  deux  ans. 
M.  Verneuil  est  nommé  secrétaire  pour  deux  ans. 
M.  Lindet,  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  ans. 
M.  Rousseau  est  nommé  vice-secrétaire  pour  un  an. 

Sont  nommes  membres  du  conseil  : 
MM.  L.ebel,  André,  Tanret,  Ribàn. 

Sont  nommes  membres  du  conseil  non  résidents  : 

MM.   PÉCHINEY,    BUISINE. 

En  conséquence  le  bureau  et  le  conseil  sont  ainsi  constitués 
pour  1893  : 

Président  :  M.  A.  Combes. 

Vice-présidents    :    MM.    Expert-Besançon,     Arnaud,     Engel, 
Scheurer-Kestner  . 
Secrétaires  :  MM.  Hanriot  et  Verneuil. 
soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  ti 
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Vice-secrétaires  :  MM.  Lindet  et  Rousseau. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Cloez. 

Membres  du  conseil  :  MM.  Grimaux,  Wyrouboff,  Maquhihb, 
Adam,  Gautier,  Lauth,  Suilliot,  Béchamp,  Lebel,  André,  Tanret, 
Ribàn. 

Membres  du  conseil  non  résidents  :  MM.  Œschner  de  Coninck, 
Cazeneuve,  Péchiney,  Buisink. 

M.  Tissier  dépose  une  note  sur  le  mélhyléthyléthylène  symé- 
trique, provenant  des  alcools  amyliques  commerciaux.  * 
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N«  If  •  —  IHi  tartrate  de  ehaax.  retiré  «les  résidas  de  distillerie, 
de  son  dosage  el  de  son  raffinage;  par  M.  Ch.  ORDONNEAU. 

J'ai  eu  l'idée  d'extraire,  il  y  a  quelques  années,  sous  forme  de 
tartrate  de  chaux,  l'acide  tartrique  des  vinasses  de  distilleries  de 
vin.  Ces  vinasses  étaient  perdues  jusqu'alors,  et  causaient  même, 
par  suite  de  leur  acidité,  bien  des  ennuis  aux  propriétaires  en 
détruisant  l'herbe  des  prairies  et  faisant  périr  aussi  les  grands 
arbres. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  satisfaisants  puisque  l'année  der- 
nière il  a  été  retiré  ainsi  près  de  150,000  kilogrammes  de  tartrate 
de  chaux  titrant  environ  50  0/0  d'acidité  tartrique. 

On  peut  admettre,  en  consultant  les  statistiques,  que  lors  de  la 
prospérité  vinicole,  en  1875,  par  exemple,  si  on  avait  utilisé  ces 
résidus  dans  les  Charentes,  il  eût  été  possible  d'extraire  la  matière 
première  nécessaire  à  la  préparation  de  l'acide  tartrique  que  toutes 
les  usines  d'Europe  pouvaient  écouler. 

Lie  procédé  employé  est  la  saturation  par  la  chaux  qui,  ajoutée 
6eule,  précipite  tout  le  tartre  et  dans  tous  les  cas  avec  les  vinasses 
de  vin,  contrairement  à  ce  qui  a  été  publié. 

Avec  certains  vins  même,  le  quart  de  la  chaux  nécessaire  à  la 
saturation  suffirait,  si  une  forte  acidité  ne  nuisait  pas  à  une  préci- 
pitation rapide,  ce  qui  est  essentiel  industriellement  afin  d'éviter 
les  fermentations.  Les  dosages  comparatifs  de  l'acidité  et  du  tar- 
trate de  chaux  du  vin,  que  je  ne  donnerai  pas  ici,  en  font  foi. 
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Le  procédé  classique,  qui  consiste  à  traiter  le  liquide  par  la  chaux 
et  le  chlorure  de  calcium,  n'est  pas  applicable  avantageusement,  à 
cause  de  la  présence  de  l'acide  malique  dans  le  vin.  Son  Bel  de 
chaux  est  en  effet  très  soluble  dans  le  chlorure  de  calcium  ;  il  solu- 
bilise par  le  fait  de  l'acide  tartrique  en  formant  du  tartromalate  de 
chaux  qui  reste  dans  la  liqueur  (1). 

Avec  le  chlorure  de  calcium  le  précipité  se  forme  encore  plus 
lentement  ce  qui  cause  de  fortes  pertes,  d'ailleurs  la  chaux  sous 
celte  forme  est  dix  foi6  plus  chère  que  sous  forme  de  chaux 
vive. 

Le  tartrate  de  chaux  obtenu  contient  toujours  du  malate  de 
chaux  :  il  a  fourni,  dès  le  début  de  son  apparition  sur  les  marchés, 
des  mécomptes  aux  fabricants  d'acide  tartrique,  parce  que  : 

1°  L'acheteur  titrant  la  matière  avec  le  procédé  Goldemberg,  a 
acheté  quelquefois  de  l'acide  malique  dont  il  n'a  pu  tirer  aucun 
parti; 

2*  Parce  que,  aucun  procédé  d'élimination  de  l'acide  malique 
n'étant  connu,  cet  acide  se  concentre  dans  tes  eaux-mères  pendant 
la  fabrication  de  l'acide  tartrique  et  en  augmente  constamment  la 
quantité,  au  détriment  du  rendement  en  cristaux. 

II  fallait  donc  trouver  un  procédé  exact  d'analyse  du  tartrate  de  ' 
chaux  et  un  procédé  de  raffinage. 

Industriellement,  il  est  possible  maintenant,  avec  les  vins  les 
plus  riches  en  acide  malique,  d'obtenir  un  tartrate  de  chaux  brut 
titrant  85  à  90  0/0  et  ne  contenant  pas  plus  de  5  à  6  0/0  de  malate 
de  chaux,  ce  qui  est  bien  suffisant  pour  le  raffineur  ;  de  même  que 
l'on  pourrait  précipiter  à  volonté  l'acide  malique  sous  forme  de 
tartro-malate  de  chaux,  c'est-à-dire  obtenir  dis  cristaux  contenant 
50  0/0  de  tartrate  de  chaux  environ. 

Ainsi  que  je  l'ai  dit  dans  une  note  antérieure,  le  tartromalate  de 
chaux  ne  se  forme  pas  en  liqueur  fortement  acide,  mais  bien  en 
liqueur  neutre.  Si  donc  on  verse  la  vinasse  sur  la  chaux  jusqu'à 
saturation,  on  aura  du  tartromalate  de  chaux  souillé  d'impuretés, 
phosphates,  alumine,  fer,  cuivre,  etc.  En  opérant  en  sens  inverse 
et  en  conservant  une  forte  acidité,  l'acide  malique  restera  en  solu- 
tion et  on  aura  du  tartrate  de  chaux  contenant  peu  de  malate;  on 
pourra  même  atténuer  la  proportion  de  malate  en  ajoutant  de  l'a- 
cide chlorhydrique  à  la  pâte  de  tartre,  en  quantité  calculée. 

Le  tartrate  de  chaux  riche  en  malate  ne  peut  être  analysé  par  le 

(ij  Bull.  Hoc.  Chiiiï.  iS\  I.  6,  p.  ilil. 
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procédé  de  Goldemberg  qui  fournit  dans  certains  cas  un  excédent 
de  15  0/0  sur  le  titre. 

Après  des  essais  nombreux  de  modifications  des  divers  procédés 
d'analyse  connus,  je  me  suis  arrêté' aux  procédés  qui  suivent  pour 
doser  le  tartrate  de  chaux  contenu  dans  le  tartre  brut. 

Premier  procédé. —  On  prend  20  grammes  de  tartrate  de  chaux, 
échantillon  général,  on  les  pulvérise  finement  au  mortier  et  on  y 
ajoute  20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  du  commerce 
à  20°,  dilués  dans  100  grammes  d'eau  environ.  On  peut  favoriser  la 
dissolution  en  chauffant  jusqu'à  l'ébullition.  On  complète  202  à 
203  grammes  suivant  la  quantité  de  matières  insolubles,  on 
filtre  (1).  On  prend  50  grammes  de  la  dissolution  froide,  que  Ton 
verse  dans  une  fiole  soufflée  de  90  centimètres  cubes  environ.  On 
y  ajoute  2  centimètres  cubes  de  solution  d'acide  citrique  à  25  0/0 
puis  10  centimètres  cubes  de  solution  d'acétate  de  calcium  à 
25  0/0  (2).  On  agite  fortement.  Il  se  forme  après  quelques  minutes 
des  cristaux  de  tartrate  de  chaux.  On  y  ajoute  alors  5  centimètres 
cubes  de  la  même  solution  d'acétate,  on  agite  et  on  laisse  déposer 
pendant  un  quart  d'heure  ou  une  demi-heure.  Tout  le  tartre  est 
précipité  pur. 

On  verse  le  tout  sur  un  filtre  sans  plis  de  9  centimètres  de  dia- 
mètre, on  détache  le  tartre  adhérent  à  la  fiole  avec  un  mince  mor- 
ceau de  bois  courbé  on  lave  la  fiole  et  le  tartre  du  filtre  avec 
30  centimètres  cubes  d'eau  en  plusieurs  fois. 

Le  filtre  est  alors  ouvert  et  déposé  sur  une  plaque  de  cuivre  ou 
de  tôle  au-dessus  d'un  bain-marie.  Le  papier  se  dessèche  assez 
pour  permettre  la  séparation  du  tartre  que  Ton  met  dans  un  cap- 
sule à  manche  ronde  en  nickel  de  9  centimètres  de  diamètre.  On 
dessèche  complètement  le  filtre,  on  détache  le  tartre  par  froisse- 
ment, on  l'ajoute  à  celui  de  la  capsule. 

La  capsule  est  alors  portée  sur  le  bain-marie,  de  façon  à  sécher 
complètement  le  tartrate  de  chaux.  On  favorise  la  dessiccation  en 
agitant  la  masse  avec  une  spatule  très  pliante.  On  s'arrête  dès  que 
le  tartre,  que  l'humidité  maintenait  en  grumeaux,  devient  coulant 
comme  du  sable  sec.  A  ce  moment  on  retire  la  capsule  et  on  pèse 
le  tartre  obtenu. 

Le  résultat  trouvé,  multiplié  par  20,  donne  le  titre  du  tartre  puis, 
qu'on  a  opéré  sur  5  grammes  de  matière;  à  ce  titre  il  faut  ajouter 

(1)  202  grammes  pour  un  tarlre  titrant  plus  de  75  0/0;  203  grammes  pour 
un  taitre  moins  riche. 

(2)  Acélale  de  calcium,  25  grammes;  eau,  compléter  100  centimètres  cubes. 
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2  0/0  pour  la  perte  sur  le  filtre  et  la  solubilité  du  tartrate  de  chaux 
dans  le  chlorure  de  calcium. 

Il  faut  bien  saisir  le  moment  précis  du  séchage;  le  tartrate  de 
chaux  contient  alors  4H*0.  Chaque  minute  en  plus  fait  perdre  au 
tartre  0,1  0/0,  mais  comme  le  point  est  facile  à  saisir,  car  il  arrive 
subitement  en  agitant  la  matière,  il  n'y  a  pas  d'erreur  de  ce  chef 
de  plus  de  Oy20  0/0,  ce  qui  est  négligeable. 

11  se  forme  par  ce  procédé  du  tartrate  de  chaux,  du  chlorure  de 
calcium  et  de  l'acide  acétique  libre,  qui  est  sans  action  sur  le  tar- 
trate de  chaux.  La  précipitation  du  tartre  se  faisant  constamment 
en  liqueur  très  acide,  l'acide  malique,  s'il  existe,  reste  en  solution 
et  ne  fausse  pa6  les  résultats. 

L'acide  citrique  a  pour  but  de  dissoudre  le  phosphate  d'alumine, 
qui  forme  une  laque  avec  la  matière  colorante  et  que  l'acide  acé- 
tique ne  dissout  pas.  Il  est  aussi  sans  action  sur  le  tartrate  de 
chaux. 

Il  vaut  mieux  précipiter  en  deux  temps  car  les  cristaux  de  tartre 
obtenus  sont  plus  gros,  ce  qui  permet  de  mieux  saisir  le  moment 
du  départ  de  l'humidité  de  la  matière. 

Si  on  voulait  doser  l'acidité  totale  d'un  tartre  quelconque,  il  fau- 
drait opérer  de  la  même  façon,  mais  ajouter  25  centimètres  cubes 
de  solution  d'acétate  de  calcium  en  deux  fois.  Colle  quantité  suffit 
pour  5  grammes  de  bitartrate  de  potasse  pur  et  par  suite  le  procédé 
est  général. 

Le  tartrate  de  chaux  sera  lavé,  recueilli  et  pesé.  On  ajoutera 
2  0/0  au  litre  trouvé,  et,  en  mullipliant  le  titre  tartrate  de  chaux  par 
0,576,  on  aura  le  titre  acide  tartrique. 

Deuxième  procédé.  —  On  prend  50  grammes  de  la  solution  tar- 
trique, que  Ton  verse  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  que  Ton 
chauffe  à  l'ébullition.  On  ajoute  quelques  'gouttes  de  solution  de 
phtaléinedu  phénol,  puis  petit  à  petit,  en  agitant  constamment,  un 
lait  de  chaux  clair  passé  au  tamis  de  soie.  On  éteint  le  feu  dès  que 
les  soubresauts  apparaissent  et  on  continue  la  saturation  en  don- 
nant au  tartrate  de  chaux  le  temps  de  se  précipiter  après  chaque 
addition  de  chaux;  on  s'arrête  lorsque  la  neutralité  est  obtenue,  ce 
qui  exige  environ  cinq  minutes.  On  ajoute  alors  à  la  liqueur  2  cen- 
timètres cubes  de  solution  citrique  à  25  0/0,  on  agite  et  on  laisse 
reposer. 

Après  quelques  minutes,  la  température  est  à  50-60°,  on  décante 
le  liquide,  on  verse  le  tartre  sur  un  filtre  sans  pli  de  0m,09,  on  le 
lave  avec  30  centimètres  cubes  d'eau. 

Le  tartrate  de  chaux  est  séché,  comme  il  est  dit  plus  haut,  en 
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prenant  des  précautions  pour  ne  pas  briser  le  filtre.  Au  résultat 
trouvé,  on  ajoute  4  0/0  pour  la  solubilité  dans  la  solution  de  chlo- 
rure de  calcium  chaude  et  la  perte  par  le  filtre. 

Dans  le  cas  même  où  la  quantité  de  malate  dépasserait  20  0/0, 
ce  qui  est  très  rare,  il  ne  faudrait  ajouter  que  S  0/0  pour  être  plus 
précis,  car  la  solubilité  est  alors  moins  grande.  La  quantité  de 
malate  se  reconnaît  à  peu  près  à  ce  qui  manque  au  titre,  augmenté 
des  matières  insolubles,  pour  faire  100.  En  opérant  ainsi  sur  du 
tartromalate  de  chaux  pur  ou  sur  un  mélange  des  deux  sels  en 
proportion  équivalentaire,  on  obtient,  en  agissant  avec  soin,  un 
tartrate  de  chaux  titrant  99,50  0/0  c'est-à-dire  presque  exempt 
de  malate. 

Ce  procédé  a  l'avantage  de  servir  au  raffinage  industriel  ;  au 
Heu  d'ajouter  de  l'acide  citrique,  on  laisse  une  faible  acidité  qui 
dissout  l'alumine  et  les  phosphates.  Le  tartre  obtenu  est  pur,  mais 
à  la  condition  de  décanter  la  liqueur  tiède,  car  le  refroidissement 
complet  précipite  du  tartromalate  de  chaux,  qui  représente  envi- 
ron 10  0/0  du  tartre  pur  mis  en  œuvre.  Ce  sel  est  recueilli  ot  est 
utilisé  dans  une  nouvelle  opération.  Il  contient  le  tartrate  de  chaux 
soluble  à  chaud  dans  le  chlorure  de  calcium;  ce  tartrate  ne  peut 
se  précipiter  à  froid  dans  une  liqueur  neutre  ou  faiblement  acide 
que  sous  forme  de  tartromalate  de  chaux,  puisqu'il  est  en  présence 
de  malate  de  chaux. 

IV*  18.  —  Do  pouvoir  rotatoire  des  moûts  de  raisin,  en  Algérie; 

par  MM.  H.  et  A.  MALBOT. 

Ce  pouvoir  rotatoire  est  très  variable  suivant  le  degré  de  matu- 
rité du  raisin,  la  position  topographique  du  sol,  la  nature  des  pro- 
cédés culturaux. 

Plusieurs  moûts  de  Boufarik  ont  donné,  au  moment  où  ils  ont 
été  exprimés  du  raisin,  une  déviation  de  9°  à  gauche,  à  la  tempé- 
rature de  26°,  sous  une  épaisseur  de  26  centimètres. 

L'un  de  ces  moûts,  après  avoir  fermenté  quatre  jours,  donnait 
une  déviation  de  6*  à  gauche.  Son  titre  alcoolique  exact  était  10°,3. 
Ainsi  le  titre  alcoolique  avait  augmenté  beaucoup  plus  rapidement 
que  le  pouvoir  rotatoire  à  gauche  n'avait  diminué. 

Un  autre  moût,  provenant  d'un  raisin  de  Kouba,  beaucoup  plu6 
mûr  que  le  premier,  et  que  nous  avons  exprimé  nous-mêmes  pour 
nos  études  sur  la  vinification,  produisait  une  rotation  de  8° 34'  au 
début.  Lorsque  la  fermentation  s'est  arrêtée  (au  bout  de  8  jours),  la 
rotation  était  de  10',  toujours  à  gauche. 

La  rotation  produite  par  un  moût  frais  de  Ben-Aknoun  était 
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de  4°50r  à  gauche;  celle  d'un  moût,  provenant  d'un  clos  contigu 
et  âgé  de  2  jours,  était  de  5° 30  à  gauche.  L'un  des  deux  vigno- 
bles recevait  du  fumier  de  ferme;  l'autre,  des  engrais  chimiques  : 
les  cépages  étaient  les  mêmes  d'ailleurs.  La  rotation,  exercée  parfl 
un  moût  d'Hammam-Rirha,  âgé  de  12  jours,  était  de  2*12'  à  gau- 
che ;  celle  d'un  vin,  provenant  du  même  clos  et  âgé  de  16  jours, 
était  de  6r  à  gauche. 

Il  nous  paraît  qu'entre  le  saccharose  et  le  sucre  interverti  qui 
existait  dans  les  raisins,  il  se  trouve  normalement,  du  moins  dans 
les  climats  chauds,  un  composé  lévogyre,  dont  la  présence  n'a  pas 
encore  été,  à  notre  connaissance,  signalée  dans  les  vins,  et  qui  a 
pu  donner  lieu  à  des  confusions.  Ce  corps  subsiste  en  quantité 
notable  dans  les  vins  d'Algérie,  lorsque  tout  glucose  réducteur  a 
disparu  ;  mais  il  est  possible,  et  même  assez  probable,  que  sa  pro- 
portion initiale  soit  beaucoup  plus  forte  dans  les  moûts. 

Dans  ce  cas,  il  y  aurait  à  élucider  ses  métamorphoses  dans  les 
moûts,  et  c'est  l'objet  que  nous  nous  proposons. 

Pour  l'instant,  nous  croyons  devoir  indiquer  les  caractères 
suivants  : 

1°  Si  on  chauffe  une  solution  aqueuse  de  ce  corps,  pendant 
longtemps  avec  de  l'acide  chlorliydrique,  on  obtient  une  liqueur 
qui  réduit  très  nettement  et  abondamment  la  liqueur  cupropotas- 
sique. 

Si,  au  contraire,  on  ne  fait  bouillir  que  pendant  quelques  minutes 
la  solution  de  ce  corps  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  ne  le  rend 
pas  réducteur.  Si,  alors,  dans  cette  liqueur  non  réductrice  et 
acide,  on  ajoute  un  peu  de  saccharose  et  qu'on  chauffe  quelques 
instants,  on  obtient  une  liqueur  très  réductrice. 

Ainsi,  le  corps,  que  nous  signalons  présentement,  diffère  nette- 
ment du  saccharose  par  sa  plus  grande  résistance  à  se  transfor- 
mer en  sucre  réducteur.  Cependant,  nous  avons  constaté  que, 
dans  les  vins,  il  subissait  à  un  an  d'intervalle  cette  transformation. 
Dès  que  nous  aurons  isolé  ce  corps,  nous  en  présenterons  la  des- 
cription à  la  Société  chimique. 

!fo  43.  —  Nouvelle  méthode  pour  le  «louage  du  fluor  9 

par  H.  A.  CAHNOT. 

Le  fluor  entre  dans  la  composition  d'un  grand  nombre  de  sub- 
stances naturelles  et  se  rencontre  aussi  dans  quelques  produits  de 
fabrication  industrielle  ;  il  serait  souvent  utile  d'en  fixer  la  pro- 
portion. Cependant  on  se  borne  le  plus  souvent  à  constater  sa 
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présence  par  des  essais  qualitatifs,  sans  chercher  à  le  doser 
directement.  La  raison  en  est  que  le  dosage  du  fluor  présente  de 
sérieuses  difficultés,  surtout  dans  les  matières  qui  renferment  en 
même  temps  des  composés  de  silicium  ;  or,  la  réunion  de  ces  deux 
'éléments  est  si  fréquente,  soit  dans  de  véritables  combinaisons, 
soit  dans  de  simples  mélanges  accidentels,  que  l'on  peut  envi- 
sager comme  très  général  le  cas  où  le  fluor  est  accompagné  de 
silicium. 

On  doit  à  Berzélius  une  méthode,  qui  a  été  depuis  modifiée 
par  H.  Rose,  pour  l'analyse  de  tous  les  silicates  fluorés.  Cette  mé- 
thode consiste  essentiellement  à  les  attaquer  par  fusion  avec  du 
carbonate  de  soude  et,  au  besoin,  addition  de  6ilice,  puis  à  sépa- 
rer successivement  les  oxydes  métalliques,  la  chaux,  l'alumine  et 
la  silice,  et  enfin  à  doser  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de  calcium. 
Cette  méthode  a  le  grand  avantage  de  pouvoir  s'appliquer  à  tous 
les  cas,  que  les  minéraux  soient  ou  non  décomposables  par  l'acide 
sulfurique  ;  maÎ6  les  opérations  sont  très  longues  et  délicates. 

D'autres  méthodes  ont  été  indiquées,  pour  opérer  le  dosage  du 
fluor  dans  les  matières  qui  peuvent  être  décomposées  par  l'acide 
sulfurique, 

Wœhler  (1)  a  proposé  de  dégager  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de 
silicium,  en  traitant  par  l'acide  sulfurique  concentré  la  matière 
mêlée  de  10  à  15  parties  de  quartz  en  poudre  fine,  et  de  déter- 
miner la  perte  de  poids,  en  évitant  tout  entraînement  de  vapeur 
d'eau.  Ce  procédé  ne  peut  s'appliquer  on  présence  de  chlorures, 
ni  de  carbonates,  ni  d'aucune  substance  volatile  ;  il  doit  être  ré* 
serve  au  cas  des  fluorures  facilement  attaquables  par  l'acide  sul- 
furique et  riches  en  fluor,  particulièrement  en  vue  d'essais  indus- 
triels rapides. 

Frésénius  (2)  a  étudié  un  procédé  beaucoup  plus  précis,  fondé 
sur  le  dégagement  du  fluorure  de  silicium  dans  des  conditions 
analogues  et  sur  sa  décomposition  ultérieure  en  présence  de  l'eau 
et  de  la  chaux  sodée.  On  détermine  l'augmentation  de  poids  d'une 
série  do  tubes  en  U,  où  il  a  été  retenu.  Le  dosage  est  exact,  si  l'on 
a  pris  les  précautions  les  plus  minutieuses  pour  empêcher  que  le 
courant  gazeux  contienne  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  sulfu- 
reux, de  l'acide  chlorhydrique  ou  des  produits  nitreux  et  qu'il 
n'apporte  et  n'entraîne  aucune  trace  d'humidité.  L'appareil  est 

(1)  Wœhler,  PoggendortTs  Annalen,  p.  48;  1889. 

(2)  R.  Fréb£niu8,  Truite  d'analyse  chimique  quantitative,  traduit  par  L. 
Gautier.  6a  édition  française,  p.  $63. 
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compliqué,  l'opération  délicate,  et,  s'il  y  a  très  peu  de  fluor,  on 
n'a  d'autre  signe  du  dégagement  de  fluorure  de  silicium  que  la 
très  légère  augmentation  de  poids  des  tubes.  Les  matières  fluorées 
soumises  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  ne  doivent  contenir  aucune 
matière  organique,  ni  aucun  carbonate. 

L'appareil  a  été  simplifié  par  M.  Mûntz  (1),  mais  le  principe  est 
resté  le  même  et  les  inconvénients  n'ont  pu  être  que  faiblement 
atténués. 

Berzélius  avait  employé  pour  le  dosage  du  fluor  un  autre  pro- 
cédé, qui  avait  été  repris  et  modifié  par  Henri  Rose  et  récemment 
par  M.  H.  Lasne.  La  matière  fluorée,  mêlée  de  silice  et  attaquée 
par  l'acide  sulfurique,  donne  du  fluorure  de  silicium,  qui  est  en- 
traîné par  un  courant  de  gaz  sec  jusque  dans  un  vase  contenant 
de  l'eau.  La  décomposition  du  fluorure  de  silicium  est  complétée 
soit  par  de  l'ammoniaque  (2),  soit  par  de  la  soude  caustique  <3). 

La  silice  est  alors  isolée  le  mieux  possible  par  précipitation,  et, 
dans  la  liqueur  restante,  le  fluor  est  dosé  à  l'état  de  fluorure  de 
calcium. 

Il  n'est  plus  nécessaire  ici  d'avoir  éliminé  tous  les  carbonates  et 
les  matières  organiques;  mais  l'opération  est  longue  et  délicate  ; 
elle  réussit  difficilement  dans  le  cas  où  le  fluor  est  en  très  faible 
quantité. 

J'ai  pensé  que  l'on  pourrait  faire  le  dosage  du  fluor,  plus  sim- 
plement et  plus  exactement  que  par  les  procédés  précédents,  en 
le  pesant  à  l'état  de  fluosilicate  de  potassium.  Il  faut,  pour  cela, 
transformer  tout  le  fluor  de  la  matière  à  essayer  en  fluorure  de 
silicium  gazeux,  que  l'on  entraine  par  un  courant  de  gaz  sec  et 
que  l'on  reçoit  dans  une  solution  assez  concentrée  de  fluorure  de 
potassium  pur;  il  66  forme  un  précipité  de  fluorure  double,  c'est- 
à-dire  de  fluosilicate  de  potassium,  dont  le  poids  permet  de  calcu- 
ler le  fluor.  Le  même  poids  permettrait  aussi  de  calculer  le  sili- 
cium, 6Î  l'on  avait  à  faire  aussi  ce  dosage. 

La  réaction  est  simplement  exprimée  par  celte  formule  : 

SiFi*  -f  KFi  =  KFl-SiFP. 
ou,  en  notation  atomique, 

SiFI»  +  2KFI  =  K2SiFI*. 
Le  dégagement  du  fluorure  de  silicium  se  fait  dans  une  petite 

•1)  Muntz,  Méthodes  analytiques  appliquées  aux  substances  agricoles,  p.  14 
Encyclopédie  chimique  de  Fremy). 
\ii  Henri  Ross,  Chimie  analytique,  t.  2,  p.  881. 
>4j  H.  Laine,  Buii.  de  Ja  Soc.  cbim.  de  Paris,  (2),  I.  SO,  p.  Iû7. 
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fiole  de  verre  à  deux  tubulures  A,  la  précipitation  du  fluosilicate 
dans  un  petit  flacon  G.  Un  courant  lent  d'air  parfaitement  desséché 
est  obtenu  au  moyen  d'un  aspirateur  communiquant  avec  ce  flacon. 

Appareil.  —  En  avant  de  la  fiole,  où  se  fera  l'attaque  de  la  ma- 
tière fluorée,  sont  placés  deux  flacons  laveurs  tf,  e  (ôg.  1)  à  demi 
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Fig.  1. 

remplis  d'acide  sulfurique  concentré,  ou  bien  un  seul  flacon  d  suivi 
d'un  tube  en  U,  /  [fig.  2),  contenant  de  la  pierre  ponce  imbibée 
d'acide  sulfurique  concentré;  le  courant  d'air  est  ainsi  complète- 
ment débarrassé  des  poussières  et  surtout  de  la  vapeur  d'eau, 
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Fig.  2. 

dont  la  présence  serait  très  nuisible  au  contact  du  fluorure  de  sili- 
cium. 
La  fiole  A,  de  150  centimètres  cubes  environ  de  capacité,  dans 
.  laquelle  se  fait  l'attaque  de  la  matière  fluorée  mêlée  de  silice  par 
l'acide  sulfurique  concentré,  est  posée  6ur  une  plaque  de  forte 
tôle  au-dessus  d'un  brûleur.  Pour  la  maintenir  à  une  température 
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convenable  (160°  environ),  j'ai  adopté  la  disposition  très  simple 
donnée  à  son  appareil  par  Frésénius  :  une  seconde  fiole  B  sem- 
blable à  la  première,  de  même  dimension  et  contenant  à  peu  près 
la  même  quantité  d'acide  sulfuriquo  (50cc),  est  posée  sur  la  même 
plaque,  à  égale  distance  du  centre  que  chauffe  la  flamme  du  brû- 
leur. Un  thermomètre  tenu  vertical  par  un  bouchon  troué  plonge 
dans  le  liquide  et  fait  connaître  la  température  des  deux  fioles. 

La  fiole  A  est  fermée  par  un  bouchon  de  caoutchouc  percé  de 
deux  trous,  l'un  pour  le  tube  d'arrivée  de  l'air  sec  qui  doit  plonger 
dans  l'acide,  l'autre  pour  le  tube  de  dégagement,  qui  est  plusieurs 
fois  coudé  et  muni  d'une  ampoule  vide  g,  destinée  à  retenir  les 
vapeurs  ou  les  gouttelettes  d'acide  sulfurique,  qui  pourraient  être 
entraînées  par  le  courant  de  gaz. 

Chlorures.  —  Lorsque  la  matière  à  essayer  peut  contenir, 
comme  l'apatite,  des  chlorures  donnant  naissance  à  des  vapeurs 
d'acide  chlorhydrique,  il  importe  de  les  arrêter  entièrement,  parce 
que,  si  elles  parvenaient  jusqu'à  la  solution  de  fluorure  de  potas- 
sium, elles  mettraient  en  liberté  de  l'acide  fluorhydrique,  qui  atta- 
querait les  parois  du  flacon  et  la  surface  du  mercure.  On  place 
alors,  au  delà  du  tube  vide  à  condensation,  un  tube  en  U  rempli 
de  ponce  imprégnée  de  sulfate  de  cuivre  entièrement  déshydraté, 
suivant  les  indications  de  Frésénius. 

Des  morceaux  de  ponce  lavés,  gros  comme  de  petits  pois,  sont 
placés  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  arrosés  avec  une  disso- 
lution concentrée  et  bouillante  de  sulfate  de  cuivre,  puis  desséchés 
à  feu  nu  en  remuant  constamment.  Dès  que  la  coloration  bleue  du 
sulfate  de  cuivre  hydraté  a  disparu,  on  place  la  capsule  dans  une 
étuve  chauffée  entre  220  et  240  degrés,  où  on  la  laisse  environ 
douze  heures,  pour  obtenir  une  déshydratation  parfaite.  On  fait 
passer  rapidement  la  matière  dans  un  flacon  bien  desséché,  que 
Ton  ferme  très  hermétiquememt.  Il  importe  que  le  sulfate  de  cuivre 
soit  bien  anhydre,  pour  qu'il  n'exerce  aucune  décomposition  sur  le 
fluorure  de  silicium. 

lodures.  —  Dans  un  petit  nombre  de  cas,  la  présenco  de  l'iode 
peut  constituer  une  difficulté.  Certaines  phosphorites,  comme 
celles  de  Quercy,  renferment  des  quantités  minimes  d'iode,  qui  est 
mis  en  liberté  par  l'acide  sulfurique  et  attaque  le  mercure  ;  il  se 
forme  alors  une  couche  verdâtre  de  proto-iodure  do  mercure,  qui, 
se  mêlant  au  dépôt  de  fluosilicate,  lui  donne  une  coloration  carac- 
téristique et  peut  en  modifier  le  poids  d'une  façon  plus  ou  moins 
sensible.  Lorsque  ce  fait  vient  à  se  produire,  il  convient  de  recom- 
mencer l'opération,  en  plaçant  en  avant  du  tube,  que  doit  parcourir 
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le  courant  gazeux,  une  petite  colonne  de  tournure  de  cuivre  des- 
tinée à  s'emparer  de  l'iode.  Ce  procédé  très  simple  a  parfaitement 
réussi  pour  l'analyse  de  phosphates  concrétionnés  du  Lot  et  de 
l'Aveyron,  où  la  présence  d'un  peu  d'iode  s'était  manifestée  par  la 
coloration  verdàtre  du  précipité,  comme  je  viens  de  le  dire. 

Matières  organiques,  acide  sulfureux.  —  Lorsque  la  substance 
fluorée  contient  des  matières  organiques  qui,  en  agissant  sur 
l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud,  donnent  naissance  à  de 
Yacide  sulfureuxf  on  doit  craindre  l'action  de  celui-ci  sur  le  fluo- 
rure de  potassium  et  la  mise  en  liberté  d'acide  fluorhydrique. 

Dans  le  but  d'arrêter  l'anhydride  sulfureux,  on  se  servira  d'un 
tube  en  U  rempli  de  petits  fragments  de  chaux,  rendue  parfaite- 
ment anhydre  par  une  calcination  très  énergique  opérée  sur  du 
calcaire  ou  de  la  chaux  vive.  La  chaux  anhydre  s'empare  de  l'acide 
sulfureux  et  n'agit  pas,  à  froid,  sur  le  fluorure  de  silicium  : 

CaO-f  S02  =  CaO,S02. 

Elle  ne  pourrait,  d'ailleurs,  pas  être  employée  seule,  pour  rete- 
nir l'acide  eblorhydrique  en  même  temps  que  l'acide  sulfureux, 
parce  que  la  réaction  produirait  de  l'eau,  capable  de  décomposer 
le  fluorure  de  silicium  : 

GâO  +  2HG1  =  CaCP  +  H20. 

Il  conviendrait  donc,  si  la  matière  fluorée  contenait  à  la  fois  des 
chlorures  et  des  matières  organiques,  de  placer  à  la  suite  l'un  de 
l'autre  deux  tubes  semblables  contenant  :  le  premier  du  sulfate  de 
cuivre  anhydre,  le  second  de  la  chaux  récemment  calcinée  ;  ou 
bien,  on  se  servirait  d'un  seul  tube  dont  on  aurait  rempli  la  branche 
postérieure  de  chaux  et  la  branche  antérieure  de  sulfate  de  cuivre 
anhydre. 

Il  importe  que  toutes  les  parties  de  l'appareil  soient  parfaitement 
sèches,  pour  qu'il  ne  puisse  y  avoir  aucune  décomposition  du 
fluorure  de  silicium  gazeux.  Le  ballon  où  se  fait  l'opération  et  les 
tubes  placés  à  la  suite  doivent  être  laissés  à  l'étuve,  jusqu'à  ce 
qu'ils  soient  parfaitement  secs.  Les  bouchons  de  caoutchouc  se- 
ront séchés  avec  soin,  ainsi  que  les  bouts  de  tuyaux  qui  relient 
entre  eux  les  tubes. 

Ces  tuyaux  seront,  d'ailleurs,  aussi  courts  que  possible  et,  de 
préférence,  en  caoutchouc  non  vulcanisé. 

Le  flacon  à  précipitation  est  un  flacon  à  fond  plat  et  à  bords 
droits,  que  l'on  ferme  bien  exactement  par  un  bouchon  de  caout- 
chouc muni  de  deux  ouvertures  :  l'une  reçoit  le  tube  d'arrivée  des 
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gaz,  l'autre  un  tube  courbé  que  l'on  met  en  communication  avec 
un  aspirateur  (gazomètre,  flacon  de  Mariotte  ou  trompe,  avec  ro- 
binet permettant  de  régler  à  volonté  le  courant  gazeux). 

Le  flacon  a  80  centimètres  cubes  environ  de  capacité  (ûg.  3). 
Oo  y  verse  d'abord  10  centimètres  cubes  de  mercure,  bien  pur 
et  sec,  puis  20  centimètres  cubes  d'une 
solution  de  fluorure  de  potassium  a  20  0/0. 
Le  mercure  a  pour  but  d'empêcher  le 
contact  du  tube  d'arrivée  du  gaz  avec  la 
solution,  afin  d'éviter  l'obstruction  acci- 
dentelle du  tube  par  suite  de  la  formation 
de  silice  ou  de  fluosilicate,  résultant  de 
la  décomposition  du  fluorure  de  silicium. 

Le  tube  plonge  de  3  ou  4  millimètres 
au-dessous  de  la  surface  du  mercure.  Il 
a  été  élire  à  la  lampe  dans  sa  partie  infé- 
rieure, recourbé  et  légèrement  évasé  à 

son  extrémité,  afin  de  produire  à  travers  le  mercure  des  bulles 
gazeuses  de  petite  dimension. 

L'orifice  du  tube  étant,  comme  je  viens  de  le  dire,  entièrement 
recouvert  par  le  mercure  dans  le  flacon,  on  verse  dans  celui-ci, 
par  l'autre  trou  du  bouchon,  à  l'aide  d'un  petit  entonnoir,  la  disso- 
lution de  fluorure  de  potassium,  de  manière  à  ne  pas  mouiller 
l'extrémité  du  tube. 

Il  serait  commode  de  pouvoir  employer  pour  cet  usage  le  verre 
phosphorique,  dont  la  préparation  a  été  décrite  par  M.  Sidot  (1)  et 
qui,  ne  renfermant  pas  de  silice  et  étant  inattaquable  par  l'acide 
fluorhydrique,  donnerait  les  garanties  les  plus  sûres  contre  toute 
formation  accidentelle  de  fluosilicate. 

Malheureusement  la  préparation  de  ce  verre  n'est  pas  encore 
entrée  dans  la  pratique  et  on  ne  trouve  pas  actuellement  à  s'en  pro- 
curer. 

On  peut  d'ailleurs  y  suppléer  en  recouvrant  l'intérieur  du  flacon 
et  l'extrémité  effilée  du  tube  d'un  vernis  à  la  gomme  laque,  qui  pré- 
serve entièrement  le  verre  silicate  contre  l'attaque  de  la  liqueur 
acide.  On  le  prépare  simplement  de  cette  façon  :  le  flacon  est  légè- 
rement chauffé  à  l'éluve  ;  on  y  introduit  un  peu  de  gomme  laque  en 
dissolution  dans  l'alcool,  on  en  recouvre  les  parois  en  faisant  tour- 
ner sur  lui-même  le  flacon  tenu  presque  horizontalement  et  chauf- 
fant doucement  pour  évaporer  l'alcool  ;  il  se  fait  un  dépôt  blan- 


(1)  Comptes  rendus,  t.  84,  p.  1501. 
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châtre,  opalin,  qu'on  transforme  en  une  couche  transparente 
jaune,  en  chauffent  plus  fort  jusqu'à  ramollissement  du  vernis.  Le 
tube  recourbé  est  verni  au  pinceau,  puis  chauffé.  La  couche  de 
vernis  peut  très  bien  supporter  une  série  d'opérations;  mais  il  faut 
avoir  soin  de  ne  la  laver  qu'avec  de  l'eau  et  non  avec  de  l'alcool 
qui  la  dissoudrait. 

Réactifs.  —  L'acide  sulfurique  employé  pour  la  décomposition 
de  la  matière  fluorée  doit  être  concentré  et  pur,  spécialement 
exempt  de  vapeurs  nitreuses,  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  fluor- 
hyJrique.  On  peut  toujours  aisément  se  débarrasser  de  ces  élé- 
ments nuisibles,  en  chauffant  l'acide  et  laissant  dégager  quelque 
temps  des  vapeurs  sulfuriques.  On  réussirait  mieux  encore  à 
chasser  toute  trace  de  fluor  en  ajoutant  un  peu  de  quartz  en  poudre 
fine  avant  de  chauffer. 

Pour  obtenir  que  tout  le  fluor  de  la  paatière  passe  à  l'état  de 
fluorure  de  silicium,  il  faut  qu'elle  soit  bu  naturellement  silicatée 
ou  mêlée  artificiellement  avec  un  suffisant  excès  de  silice  ou  de 
silicate. 

On  se  sert  avantageusement  d'un  mélange  siliceux,  formé  de 
cinq  parties  de  quarlz  finement  pulvérisé  et  d'une  partie  de  silice 
calcinée  bien  pure.  La  silice  agit  plus  énergiquement  que  le 
quartz  ;  mais  elle  ne  reste  mêlée  à  la  matière  et  à  l'acide  sulfu- 
rique, que  si  elle  est  en  faible  proportion. 

Afin  d'être  sûr  que  le  mélange  ne  renferme  pas  trace  de  fluor, 
on  l'imprègne  d'acide  sulfurique  étendu  et  on  évapore  jusqu'à  sec, 
puis  on  calcine  longtemps  et  fortement.  On  élimine  ainsi,  avec 
l'acide  sulfurique,  tout  le  fluor  et  toutes  les  matières  organiques. 

On  peut  d'ailleurs  réunir  en  une  seule  et  même  opération  la  puri- 
fication de  l'acide  sulfurique  et  celle  de  la  6ilice. 

La  solution  de  fluorure  de  potassium,  que  l'on  emploie  pour  la 
précipitation  du  fluorure  de  silicium,  doit  être  parfaitement  neutre, 
surtout  si  l'on  se  sert  d'un  flacon  et  d'un  tube  en  verre  ordinaire 
sans  les  protéger  par  un  vernis. 

Le  fluorure  de  potassium,  vendu  comme  pur,  n'est  pas,  en  géné- 
ral, tout  a  fait  neutre  au  papier  de  tournesol  ;  il  possède  presque 
toujours  une  réaction  acide  et  attaque  rapidement  les  récipients 
en  verre. 

Pour  avoir  une  dissolution  bien  neutre,  on  dissout  20  grammes 
do  fluorure  avec  80  grammes  d'eau  distillée  dans  une  capsule  de 
platine;  on  y  ajoute  ensuite  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
potasse  pure,  jusqu'à  neutralité  parfaite  au  papier  de  tournesol, 
puis  quelques  gouttes  d'alcool  concentré  jusqu'à  apparition  d'un 
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léger  trouble;  on  laisse  reposer  le  mélange  et  ensuite  on  filtre. 
La  dissolution  au  cinquième»  ainsi  préparée,  de  fluorure  de  potas- 
sium pur  et  neutre  dans  l'eau  convient  bien  pour  le  dosage  du 
fluor  sous  la  forme  de  fluosilicale  de  potassium.  Avec  une  solution 
beaucoup  plus  étendue,  on  ne  serait  pas  assuré  de  la  transforma- 
tion complète  de  la  silice  formée  au  contact  de  l'eau  en  fluosilicale 
de  potassium. 

11  reste  à  s'assurer  que  le  réactif  ne  renferme  pas  trace  de  fluo- 
silicate.  Dans  ce  but,  on  prend  10  centimètres  cube6  de  la  solution 
aqueuse,  on  y  ajoute  40  centimètres  cubes  d'eau  distillée  et  ensuite 
oû  centimètres  cubes  d'alcool  à  92  centièmes  ;  il  ne  doit  6e  faire 
aucune  sorte  de  précipité,  même  après  plusieurs  heures  de  repos, 
si  le  réactif  est  parfaitement  pur.  Dans  le  cas  contraire,  on  pourrait 
purifier  la  solution  en  opérant  de  la  même  façon,  puis  filtrant  et 
évaporant  l'alcool  et  une  partie  de  l'eau  jusqu'à  la  réduire  au  vo- 
lume primitif.  Ou  bien,  on  recevrait  sur  un  filtre  taré  le  précipité 
qui  se  serait  formé,  on  le  pèserait  après  dessiccation  et  on  en  tien- 
drait compte  dans  les  opérations  à  faire  avec  le  même  réactif. 

Marche  de  T  opération.  —  Avant  d'entreprendre  une  série  de  do- 
sages, on  peut  s'assurer,  une  fois  pour  toutes,  de  la  pureté  de  tous 
les  réactifs,  en  faisant  une  première  opération  à  blanc  avec  le  mé- 
lange siliceux,  l'acide  sulfurique  et  le  fluorure  que  l'on  doit  em- 
ployer par  la  suite.  Il  ne  doit  se  faire  aucun  louche  dans  la  liqueur, 
ni  aucun  dépôt  au-dessus  du  mercure. 

Four  effectuer  un  dosage,  on  prend  la  quantité  de  matière  con- 
venable pour  avoir  un  précipité  bien  visible  et  cependant  pas  trop 
volumineux.  0*r,200  suffisent  pour  la  fluorine  ou  la  cryolithe, 
2  grammes  pour  les  phosphates  minéraux,  qui  peuvent  renfermer 
2  ou  3  centièmes  de  fluor;  il  ne  faut  pas  moins  de  5  a  6  grammes 
pour  les  cendres  d'os  modernes,  où  la  proportion  de  fluor  ne  dé- 
passe guère  2  millièmes. 

La  matière  en  poudre  est  mélangée  intimement  avec  la  silice  et  le 
quartz,  par  trituration  dans  le  mortier  d'agate;  cette  précaution  est 
nécessaire  pour  être  sûr  de  convertir  tout  le  fluor  en  fluorure  de 
silicium.  Il  convient  aussi  d'employer  un  suffisant  excès  du  mé- 
lange siliceux,  par  exemple  2  à  8  grammes  avec  les  quantités 
indiquées  plus  haut  de  substance  fluorée. 

L'appareil  étant  disposé  comme  l'indique  la  ûg.  1  et  tous  les 
ballons  et  tubes  ayant  été  parfaitement  desséchés  à  l'étuve  et  par 
le  courant  d'air  sec,  on  introduit  dans  le  ballon  A  la  quantité  pesée 
de  la  matière  triturée  avec  2  grammes  du  mélange  siliceux.  Fuis 
on  verse  sur  le  tout  40  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  pur  et 
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concentré,  on  ferme  aussitôt  le  ballon  en  faisant  en  sorte  que  le 
tube  d'arrivé  de  l'air  sec  plonge  un  peu  dans  l'acide  sulfurique»  et 
on  établit  l'aspiration  à  travers  tout  l'appareil. 

Lorsque  le  courant  d'air  sec  est  réglé  à  une  bulle  au  plus  par 
seconde  dans  le  flacon  C,  on  commence  à  chauffer  lentement  et 
progressivement  la  plaque  de  tôle  et,  par  conséquent,  les  deux 
ballons  A  et  A',  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  placé  dans  ce  der- 
nier atteigne  une  température  d'environ  160°,  que  l'on  s'attache  à 
maintenir  presque  invariable  pendant  le  reste  de  l'opération. 

Dès  que  l'on  arrive  à  la  température  de  90  à  100°,  si  la  matière 
renferme  du  fluor,  les  bulles  gazeuses  qui  traversent  le  mercure  et 
le  fluorure  de  potassium  dans  le  flacon  C  présentent  un  phénomène 
caractéristique.  Enveloppées  d'abord  d'une  pellicule  brillante  de 
mercure,  elles  traversent  ensuite  la  solution  aqueuse  et  séjour- 
nent pendant  quelques  instants  au-dessus,  recouvertes  d'une 
légère  couche  blanche  et  opaque,  due  sans  doute  à  la  silice  formée 
par  le  fluorure  de  silicium  au  contact  de  l'eau.  Cette  enveloppe 
disparaît  bientôt  et  la  bulle  crève  peu  après.  On  remarque  aussi 
que  la  solution  de  fluorure  se  trouble  progressivement  par  suite 
de  la  précipitation  du  fluosilicate  de  potassium.  Il  importe,  comme 
je  l'ai  dit  plus  haut,  que  la  solution  de  fluocure  de  potassium  soit 
assez  concentrée  pour  transformer  intégralement  la  silice  formée 
par  l'action  de  l'eau. 

Dans  le  ballon  A  la  formation  de  petites  bulles  de  fluorure  de  si- 
licium est  également  très  visible;  elles  se  produisent  principale- 
ment sur  les  parois,  dont  on  les  détache  de  temps  en  temps  par 
un  mouvement  de  giration  imprimé  au  ballon. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  ne  voit  plus  aucune  bulle 
se  coller  aux  parois  du  ballon  A  ;  on  laisse  l'opération  se  continuer 
encore  pendant  une  demi-heure,  en  activant  un  peu  le  courant 
d'air.  Puis  on  éteint  la  flamme  du  brûleur  et  on  s'occupe  de  re- 
cueillir le  précipité,  qui  s'est  formé  dans  le  flacon  G  et  qui,  d'abord 
à  peine  visible,  forme  un  peu  plus  tard  un  dépôt  blanchâtre,  d'as- 
pect gélatineux. 

Sans  attendre  que  le  dépôt  se  rassemble,  on  fait  passer  la  solu- 
tion aqueuse  dans  un  verre  conique,  on  lave  soigneusement  les 
parois  intérieures  du  flacon  et  la  surface  du  mercure  avec  une 
petite  quantité  d'eau  distillée;  on  remet  un  peu  d'eau,  on  remue 
avec  une  baguette,  pour  réunir  tous  les  petits  globules  de  mer- 
cure à  la  masse  principale,  puis  on  décante  dans  le  même  vase. 
On  lave  encore  la  surface  du  mercure  deux  ou  trois  fois  :  avec  un 
peu  d'eau  distillée  seulement,  si  l'on  a  employé  de  la  gomme-laque 
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pour  protéger  le  verre;  avec  de  l'eau  distillée,  puis  de  l'alcool,  si 
l'on  n'a  pas  employé  de  vernis. 

Le  volume  total  de  liquide  ne  doit  pas  atteindre  100  centimètres 
cubes,  quand  l'opération  a  été  bien  conduite;  on  y  ajoute  un  égal 
volume  d'alcool  à  90  centièmes  et  on  laisse  reposer  deux  ou  trois 
heures. 

Dosage  du  fluor.  —  Le  précipité  étant  alors  bien  réuni  au  fond 
du  verre,  la  liqueur  est  facile  à  décanter;  on  la  remplace  par  quel- 
ques centimètres  cubes  d'alcool  étendu  de  son  volume  d'eau  et  on 
fait  passer  le  précipité  sur  un  filtre  taré  sec,  en  ayant  bien  soin  de 
laisser  de  côté  les  fines  gouttelettes  de  mercure  qui  auraient  pu 
passer  à  la  décantation  précédente.  On  lave  avec  de  l'eau  alcooli- 
sée, en  se  servant  de  la  trompe,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  de  lavage 
ne  donne  plus  aucun  trouble  avec  le  chlorure  de  calcium.  Il  suffit, 
en  général,  de  30  à  35  centimètres  cubes  d'eau  alcoolisée  pour  ce 
lavage. 

Le  précipité  est  alors  séché  à  100°  et  pesé  sur  le  filtre  jusqu'à 
ce  que  le  poids  soit  devenu  constant. 

On  calcule  la  proportion  du  fluor,  qui  a  été  dégagé  à  l'état  de 
fluorure  de  silicium,  en  multipliant  le  poids  du  fluosilicate  de 
potassium  par  le  coefficient  0,34511  ;  car  on  a 

Pour  100  de  K'SiFI*,        FI*  =  34,511. 

Le  dosage  est  précis,  grâce  à  l'insolubilité  du  fluosilicate  dans 
l'eau  alcoolisée  ;  il  peut  être  applique  à  de  faibles  quantités  de  fluor, 
puisque  le  poids  est  à  peu  près  triplé  dans  le  fluosilicate  qui  sera 
porté  sur  la  balance.  L'opération  est  assez  rapide  lorsque  l'appareil 
est  une  fois  monté  avec  soin.  D'ailleurs  le  précipité  est  bien  visible 
et  le  <lnsa,'C  ne  se  conclut  pas  d'une  simple  différence  de  pesées, 
comme  dans  la  méthode  rapide  de  Wœhler  ou  dans  la  méthode  si 
délicate  de  Frésénius. 

Enfin  la  recherche  du  fluor  peut  êtro  faite  directement  sur  une 
prise  d'essai  de  la  matière  à  analyser,  sans  que  l'on  soit  arrêté 
par  la  présence  de  carbonates  ou  d'une  petite  proportion  de  chlo- 
rures ou  de  matières  organiques. 

Si  la  proportion  de  ces  substances  était  très  importante,  il  serait 
préférable  d'éliminer  le  chlore  par  dissolution  ou  par  précipitation 
et  la  matière  organique  par  calcination  ménagée. 

Dosage  de  la  silice  en  présence  du  fluor.  —  L'opération  faite  en 
vue  du  dosage  du  fluor  peut  servir  en  même  temps  au  dosage  par- 
tiel du  silicium,  puisqu'une  partie  de  ce  corps  est  volatilisé  à  l'état 
de  fluorure  de  silicium  et  fixé  ensuite  sous  la  forme  de  fluosilicate 
soc.  cHiii.,  3*  s£r.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  6 
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de  potassium.  La  portion  du  silicium  ou  de  la  silice  ainsi  trans- 
formée se  calcule  aisément,  puisque  Ton  a  : 

Pour  100  de  K'SiFl*,        Si  =  12,714,        Si02  =  28,154. 

Si  Ton  veut,  dans  un  silicate  fluoré  attaquable  par  l'acide  sulfu- 
rique, faire  le  dosage  de  la  silice  en  même  temps  que  celui  du 
fluor,  on  devra,  d'après  le  poids  du  précipité  de  fluosilicate,  calcu- 
ler le  fluor  total  et  une  partie  de  la  silice.  L'autre  partie  de  la  silice 
se  trouve  dans  le  résidu  de  l'attaque  par  l'acide  sulfurique;  le 
dosage  s'en  effectuera,  comme  d'habitude,  dans  les  conditions 
ordinaires.  On  fera  la  somme  des  deux  parties  de  silice  et  on  en 
retranchera  le  poids  du  mélange  siliceux  (silice  et  quartz)  qui  a 
été  mêlé  à  la  matière  fluorée. 

Mais  il  faut,  pour  l'exactitude  du  dosage  de  la  silice,  être  sûr  qu'il 
n'en  a  pas  été  emprunté  aux  parois  du  ballon  pendant  l'attaque  de 
In  matière  fluorée.  On  arrive  à  rendre  l'attaque  sensiblement  nulle 
en  triturant  la  matière  au  mortier  d'agate  avec  un  suffisant  excès 
de  quartz  et  de  silice  pure  (1  p.  de  quartz  et  0,5  p.  de  silice  par 
exemple). 

Cette  méthode  a  été  employée  avec  succès  dans  l'analyse  d'un 
laitier  provenant  de  l'épuration  des  Jbntes  au  cubilot  par  le  procédé 
Rollet,  c'est-à-dire  avec  lit  de  fusion  extrêmement  basique  et  con- 
tenant une  forte  proportion  de  fluorure  de  calcium.  Ce  laitier  était 
facilement  attaquable  par  l'acide  sulfurique  et  l'on  devait  y  doser  à 
la  fois  le  fluor  et  la  silice. 

L'essai  a  donné  11,28  de  fluor  et  18,70  de  silice  pour  100  de 
laitier. 

Mais  il  y  a  peu  de  silicates  fluorés  naturels  qui  puissent  être 
traités  de  cette  façon,  parce  qu'ils  ne  sont  pas,  en  général,  assez 
attaquables  par  l'acide  sulfurique  concentré. 

C'est  donc  plutôt  dans  l'examen  de  produits  artificiels  qu'il  peut 
y  avoir  avantage  à  faire  ainsi  le  dosage  simultané  de  la  silice  et 
du  fluor. 

Au  contraire,  les  fluorures  proprements  dits,  les  fluophosphates 
el,  en  particulier,  les  fluophosphates  de  chaux,  étant,  en  général, 
facilement  décomposables  par  l'acide  sulfurique,  se  prêtent  fort 
bien  à  l'application  de  notre  méthode  de  dosage  du  fluor. 

iV  «4.  —  Sur  les  solubilités;  par  H.  A.  ETARD. 

Au  commencement  de  ce  siècle,  Gay-Lussac  imagina  de  repré- 
senter la  solubilité  à  saturation  en  portant  sur  un  graphique,  en 
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abscisse,  tes  températures  et  en  ordonnées  la  quantité  variable  d'un 
sel  que  100  parties  d'eau  peuvent  dissoudre.  On  obtenait  ainsi  les 
courbes  de  solubilité  qui  sont  encore  données  dans  les  livres  et  ont 
rendu  les  plus  signalés  services  à  l'étude  de  cette  question.  Dans 
les  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  le  même  sujettes  tempéra- 
tures sont  encore  portées  en  abscisse  mais  les  ordonnées  sont  pro- 
portionnelles —  non  pas  â  la  quantité  de  sel  dissoute  par  la  valeur 
fixe  et  arbitraire  de  100  parties  d'eau — mais  au  poids  de  sel  contenu 
dans  100  parties  de  la  solution  saturée.  Ce  qui  est  ainsi  exprimé 
est  !e  rapport  qui  s'établit  de  lui-même  entre  le  sel  et  Peau.  Dans 
ces  conditions  on  a  une  représentation  graphique  plus  simple  :ce 
sont  des  droites  qui  donnent  la  solubilité  d'un  sel  dans  l'eau  et 
dans  quelques  autres  milieux. 

Dans  le  syslèmo  de  repréFentation  resté  classique,  100  d'eau 
peuvent  en  principe  dissoudre  un  poids  de  sel  infini,  et  de  la  sorte, 
graphiquement,  les  courbes  de  solubilité  n'ont  pas  de  limites;  on 
ne  peut  les  dessiner  tout  entières  pour  les  voir  et  les  comparer 
dans  toute  leur  étendue.  Avec  la  méthode  que  je  propose,  comme 
100  de  solution  ne  tiennent  évidemment  pas  plus  de  100  de  sel,  les 
graphiques  seront  obtenus  complets,  et  il  m'est  arrivé  souvent  de 
les  avoir  tels.  J'ai  montré  que  dans  ces  cas  l'origine  de  la  droite 
était  le  point  de  congélation  du  mélange  de  sel  et  d'eau,  et  sa 
limite  le  point  de  fusion  ignée  du  sel. 

Depuis  quelques  années,  bien  des  efforts  ont  été  faits  pour  in- 
troduire, dans  l'étude  des  questions  relatives  aux  solutions,  des 
formules  permettant  de  calculer  d'avance  les  quantités  de  dissol- 
vant et  de  corps  dissous  existant  dans  un  milieu  saturé.  On  pour- 
rait ainsi  établir  a  priori  la  quantité  de  matière  dissoute,  tracer 
les  courbes  de  solubilité  d'une  substance  en  partant  de  coefficients 
physico-chimiques  et  connaître  exactement  leur  forme.  Ces  tenta- 
tives très  intéressantes,  n'ont  pas  abouti  jusqu'à  présent.  Cela  tient 
en  grande  partie  à  ce  que  les  matériaux  d'expérience,  indispen- 
sables pour  déterminer  les  constantes  des  formules  théoriques,  les 
vérifier  ou  les  modifier,  sont  incomplets. 

Les  solutions  salines  aqueuses  ont  été  à  peu  près  uniquement 
étudiées,  et,  malgré  une  diversité  apparente,  on  ne  dispose  en 
réalité,  pour  éclairer  les  spéculations  de  théorie,  que  d'un  6eul 
ordre  de  phénomènes,  celui  des  solutions  d'électrolytes. 

Dans  mes  précédentes  recherches  sur  les  solutions  saturées  de 
sels  inorganiques,  j'ai  pu  représenter  graphiquement  plusieurs  cas 
de  solubilité  dans  toute  leur  étendue  accessible.  De  telles  lignes, 
dans  le  système  de  représentation  que  j'ai  proposé,  sont,  comme  il 
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est  dit  plus  haut,  expérimentalement  des  droites  ou  des  sucoes- 
sions  de  droites  raccordées  entre  elles.  Mais  celles-ci  ont  à  leur 
origine,  au  point  de  congélation,  qui  est  la  dernière  limite  permise 
à  l'expérience,  une  constante  de  dissolution  souvent  fort  élevée,  et 
ainsi  les  solutions  de  sels  dans  l'eau,  qui,  déjà  dans  leur  ensemble, 
n'apportent  qu'un  fait  à  la  discussion,  ne  sont  même  pas  connues 
dans  toute  leur  étendue  concevable.  L'interprétation  des  solubilités 
de  sels  et  d'eau  comporte  encore  une  incertitude  spéciale  due  à  la 
tendance  qu'elles  ont  à  former  des  hydrates,  qui  atteignent  leur 
point  de  fusion  ou  se  dissocient  au  sein  même  du  liquide.  Pour 
ces  diverses  raisons,  j'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  d'examiner 
des  milieux  d'où  les  sels  et  l'eau  seraient  à  la  fois  exclus. 

Des  lignes  de  solubilité  complètes  de  couples  organiques  n'ont 
jairnis  été  déterminées;  elles  donneront,  je  l'espère,  des  maté- 
riaux nouveaux  et  d'autant  plus  utiles  qu'on  pourra  aisément  con- 
naître, pour  les  deux  éléments  de  ces  couples,  les  tensions  de  va- 
peur, les  coefficients  de  dilatation,  les  chaleurs  de  fusion,  de  vola- 
tilisation et  de  dissolution  constituant  l'ensemble  des  documents 
nécessaires  à  l'édification  et  à  la  critique  d'une  théorie. 

Après  quelques  séries  de  mesures  sur  des  couples  organiques, 
j'ai  constata  comme  précédemment,  pour  de  nombreux  sels,  que  la 
limite  naturelle  de  la  solubilité  était  le  point  de  fusion  du  corps 
dissout.  Mais  la  distinction  entre  élément  solvant  et  dissous  n'est 
qu'une  convention  de  langage,  le  liquide  résultant  étant  considéré 
comme  un  mélange  homogène  où  ils  jouent  le  même  rôle. 

En  considérant,  comme  je  crois  avoir  été  le  premier  à  le  propo- 
ser (1),  une  ligne  de  solubilité  comme  le  lieu  des  points  de  fusion 
de  mélanges  du  dissolvant  avec  le  corps  dissout,  on  doit  admettre 
que  le  phénomène  puisse  présenter  une  complète  symétrie  et,  si  le 
point  de  fusion  du  corps  regardé  comme  dissous  est  une  de  ces 
limites,  le  point  de  fusion  du  dissolvant  doit  être  l'autre. 

Au  point  de  fusion  de  la  matière  dissoute,  cette  matière  se  trouve 
pure,  et  dans  tout  le  parcours  de  la  ligne  représentative  elle  se 
trouve  en  contact  et  en  équilibre  avec  le  mélange  fondu  de  plus 
en  plus  richo  en  dissolvant  ;  ce  dernier,  à  son  tour,  se  sépare  à 
l'état  de  pureté  en  se  solidifiant. 

En  vue  d'obtenir  des  couples  donnant  à  l'origine  une  solubilité 
Bulle,  les  essais  ont  porté  sur  des  liquides  se  congelant  à  des  tem- 
pératures très  basses,  mais  on  trouve  parfois,  malgré  ce  choix, 
des  coefficients  de  solubilité  élevés.  Le  chloroforme,  par  exemple, 

(!)  Comptes  rendus,  t.  108,  p.  176,  1889. 
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a  — 50°,  près  de  son  poinf  de  fusion  —  68°,  dissout  des  quantités 
considérables  de  naphtaline  et  de  triphénylmé.thane.  Pour  d'autres 
liquides,  tels  que  le  sulfure  do  carbone,  dont  le  point  de  fusion  est 
à  —  115°,  toutes  ces  courbes  se  confondent  aux  basses  tempéra- 
tures en  une  seule  ligne  tendant  vers  une  ordonnée  nulle  au  point 
de  fusion  précité,  comme  le  montre  le  tableau  numérique  et  les 
deux  graphiques  ci-dessous  : 
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L'hexane  normal  du  pétrole  d'Amérique  fond  au-dessous  de  —  80° 
et  probablement  au-dessous  de  —  100°.  Ce  dissolvant  présente  un 
intérêt  spécial  parce  qu'il  est  un  carbure  saturé  dépourvu  d'affi- 
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nité  chimique;  la  naphtaline  et  le  triphénylméthane  sont  à  peu  près 
dans  les  mêmes  conditions.  Les  solubilités  des  corps  que  l'hexane 
dissout  peuvent  atteindre  100  centièmes,  mais  dès  —  50°,  elles 
sont  moindres  que  0,3  0/0.  Les  solubilités  de  couples  organiques 
ne  suivent  pas  la  môme  règle  que  les  sels;  elles  sont  représentées 
non  par  des  droites,  mais. par  des  courbes.  Cette  particularité  me 
parait  devoir  être  attribuée  à  l'extrême  rapprochement  des  limites 
dans  lesquelles  tout  le  phénomène  est  compris.  Ainsi  la  solubilité 
entière  de  la  naphtaline  dans  le  sulfure  de  carbone,  depuis  0  0/0 
jusqu'à  100  0/0,  se  développe  dans  un  intervalle  de  194°.  Pour  les 
sels  n'ayant  pas  les  deux  points  limites,  on  observe  à  partir  du  poin 
de  congélation  des  segments  droits  qui  s'étendent  parfois  dans  un 
intervalle  de  300°  de  température. 

IV*  1  S«  —  Sur  la  formule  de  Paelde  tartrlque  ordinaire 
(réponse  à  «L  Friedel  et  Le  Bel);  par  M.  Albert  COLSON. 


Dans  une  des  dernières  séances  de  la  Société  chimique,  M.  Le 
Bel  m'a  reproché  d'avoir  attribué  à  l'acide  tartrique  ordinaire 
une  formule  qui  ne  l'avait  pas  d'abord  frappé,  mais  qu'en- 
suite il  a  reconnue  inexacte.  Le  même  reproche  m'avait  été  fait 
antérieurement  par  M.  Friedel  (1)  à  qui  j'ai  répondu  que  «  la  for- 
mule dont  je  me  suis  servi  est  celle  que  M.  van't  Hoff  désigne  dans 
son  traité  Dix  ans  dans  t histoire  dune  théorie^  page  55,  sous  la 

rubrique  bA  : 

bA        C(RiR2H3)C(RlR2R3). 

CH* 
De  même  que  l'on  écrit  indifféremment  l'éthane  GH8.GH3  ou  I      , 

GH8 

C(RjR§R3) 
de  même  j'ai  écrit  i.i  I  sans  transposer  les  indices,  at- 

C(R1RaR3) 

tendu  que  rien  dans  le  texte  n'indique  une  transposition  quel^ 
conque.  » 

M.  Friedel  estime  que  Informulé  abrégée  bA  correspond  au 
schéma 

n     ^2  0       - 

^ £!    Figure  5  de  M.  Friedel  (2). 


dans  lequel  les  indices  de  l'un  des  groupes  conservent  leur  ordre 
1.2.3,  tandis  que  les  indices  du  deuxième  groupe  sont  transposés 
dans  l'ordre  1.3.2. 

(t)  Comptes  rendu»  de  fAcêd*  des  ac.t  novembre  et  décembre  1892. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  1  1  5,  p.  994  et  995. 
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Pour  interpréter  ainsi  le  texte  de  M.  van't  Hoff,  je  n'avais  pas 
l'autorité  incontestable  de  M.  Friedel.  Et  6Î  la  formule  rationnelle 
qu'il  attribue  à  l'acide  tartrique  n'était  sujette  à  de  graves  objec- 
tions, je  l'accepterais  d'autant  plu6  volontiers  qu'elle  me  donne 
satisfaction  sur  le  point  qui  m'a  été  contesté  par  lui-même  et  par 
M.  Le  Bel,  savoir  la  possibilité  de  placer  dans  un  plan  les  4  points 
HHC  et  G. 

Pour  me  faire  comprendre,  il  est  utile  de  rappeler  la  significa- 
tion de  la  figure  5  de  M.  Friedel. 

Considérons  un  composé  contenant  S  atomes  de  carboné  asymé- 
trique dont  chacun  est  lié  à  3  radicaux  monovalents  A  B  et  E,  c'est- 
à-dire  un  composé  de  la  forme 

A    A 

B— C— C— B. 

I      I 
E    E 

ABE 

La  formule  stéréochimique  correspondant  au  schéma,  - —   ,  par 

ABhâ 
exemple,  s'obtient  en  admettant  que  les  radicaux  A,  B,  E  soient 
réduits  à  leur  centre  de  gravité,  et  en  laissant  les  points  figu- 
ratifs AA  et  EE  dan6  le  plan  du  dessin,  les  deux  points  B  B 
étant  relevés  au-dessus  de  ce  plan,  de  façon  à  former  un  prisme 
ayant  pour  base  le  triangle  équilatéral  ABE  et  pour  axe  la  droite 
passant  par  les  deux  atomes  de  carbone  GG  (ûg.  1)  (1)  (van't  Hoff, 
loc.  cit.,  p.  53  et  54). 

D'après  MM.  Friedel  et  Le  Bel,  la  figure  1  corresponde  un  corps 
inactif  par  nature,  tandis  que  la  figure  2  représente  un  corps 
actif.  (Celle-ci  n'est  autre  que  la  figure  5  de  M.  Friedel  où  A  rem- 
place R<  ;  B= R^  et  E  =  Rs), 

Discussion.  —  1°  Les  formules  prismatiques  précédentes  sont 
évidemment  indépendantes  de  la  nature  des  groupes  désignés  par 
les  lettres  A,  B  et  E.  Dans  l'acide  tartrique,  ces  groupes  sont 
CO*H,H  et  OH., Selon  que  la  lettre  A  désignera  l'un  ou  l'autre  de 
ces  trois  radicaux,  le  schéma  de  M.  Friedel  (fi g.  2)  correspondra  à 
trois  figures  distinctes  et  dont  aucune  ne  sera  l'image  de  l'autre  ; 
car  le  prisme  ayant  pour  arête  HH  n'a  rien  de  commun  avec  un 
prisme  dont  l'arrête  serait  formée  par  OH,  OH  ou  par  deux  radi- 

(1)  L'un  des  deux  tétraèdres  symboliques  est  représenté  en  pointillé  sur  la 
figure  1.  L'autre  tétraèdre  s'obtiendrait  en  joignant  l'autre  point  G  aux  trois 
autres  points  ABE. 
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eaux  CO*H.  Un  tel  schéma  correspond  donc  à  un  nombre  d'acides 
lartriques  actifs  supérieur  à  deux  (1). 

2*  MM.  Friedel  et  Le  Bel  m'ont  contesté  la  possibilité  de  placer 
dans  un  même  plan  les  4  atomes  C,  C,  H  et  H.  Or  la  figure  2, 
c'est-à-dire  le  schéma  adopté  par  ces  savants,  montre  nettement 


ci 


e 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


que  si  l'on  remplace  la  lettre  A  par  l'atome  d'hydrogène,  H  et  H 
se  trouveront  sur  une  arête  du  prisme.  Et  la  géométrie  enseigne 
que  l'axe  d'un  prisme  (ici  GG)  est  parallèle  à  ses  arêtes  (HH)  et 
que  deux  parallèles  sont  dans  un  plan. 

3*  MM.  Priedel  et  Le  Bel  ont  insisté  à  maintes  reprises  sur  ce 
point  que  les  deux  tétraèdres  qui  symbolisent  l'acide  tartrique  n'ont 
aucun  plan  de  symétrie  commun.  C'est  sans  doute  pourquoi,  dans 
ses  calculs,  M.  Guye  donne  toujours  aux  deux  tétraèdres  figuratifs 
de  l'acide  tartrique  une  individualité  propre. 

Mais  alors  le  calcul  du  produit  d'asymétrie  pour  ces  composés 

devient  douteux,  sinon  impossible.  Supposons»  en  eflet,  comme 

M.  Guye  le  fait  toujours,  que  l'un  des  tétraèdres  soit  un  sommet  de 

l'autre  tétraèdre,  en  d'autres  termes  considérons  le  tétraèdre  dont 

les  4  sommets  sont  H,  OH,  CO'H  et  CWO3  ;  le  schéma  de  l'acide 

droit  6era 

H 

I 


OH-G— C02H. 


i 


Formons  l'éther  monoacétique,  c'est-à-dire  remplaçons  OH  par 

(0  H  n'en  serait  pas  de  même  si  l'on  admettait  que  les  trois  radicaux  A,  B,  E 
sont  semblablement  disposés  et  invariablement  liés;  on  aurait  d'abord  la  fl- 
gurt  1,  puis  deux  autres,  images  l'une  de  l'autre,  maie  différentes  du  schéma 
proposé  par  MM.  Friedel  et  Le  Bel. 
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C*HsO'  plus  lourd  que  CO'H,  le  produit  d'asymétrie  change  de 
signe  :  le  corps  obtenu  est  donc  lévogyre.  Dans  cet  éther  lévogyre, 
mettons  en  évidence  le  second  tétraèdre  dont  les  quatre  sommets 
sont  H,  OH,  CO*H  et  C*H»0*;  et  ohangeons-y  OH  en  G^H^O»;  le 
signe  du  produit  d'asymétrie  change  encore  pour  la  même  raison 
que  précédemment,  puisque  les  plans  de  symétrie  de  ce  deuxième 
tétraèdre  sont  distincts  de  ceux  du  premier  tétraèdre;  par  consé- 
quent le  composé  obtenu  finalement  (qui  n'est  autre  que  l'acide 
diacétyltartrique)  devrait  être  dextrogyre.  On  sait  que  cet  acide 
est  lévogyre.  Cette  contradiction  se  retrouve  dans  tous  les  com- 
posés analogues,  acide  dibenzoyltartrique,  etc. 

Il  est  vrai  qu'à  propos  de  l'oxalate  d'amyle,  qui  peut  aussi  se  re- 
présenter par  deux  tétraèdres,  mais  autrement  liés  que  ceux  de 
l'acide  tartrique,  M.  Guye  affirme  que  les  effets  optiques  des  deux 
figures  s'ajoutent,  attendu  que  «  ces  deux  tétraèdres  sont  de  même 
symétrie,  comme  dans  f  acide  tartrique.  »  Cette  affirmation  n'est 
démontrée  nulle  part  ;  mais  elle  prouve  qu'outre  les  composés  tar- 
triques,  le  calcul  d'asymétrie  a  été  appliqué  à  des  corps  qui  pos- 
sèdent plus  d'un  atome  de  carbone  asymétrique  ;  et  les  publications 
de  ces  résultats  aux  Comptes  rendus,  aux  Annales,  à  la  Société 
chimique,  dans  les  Bévues  scientifiques,  A  donné  à  chacun  le  droit 
de  les  discuter. 

Conclusion.  —  Ce  qui  précède  montre  que  les  théories  stéréo- 
chimiques  ne  6ont  ni  simples,  ni  claires  et  que  la  notion  du  produit 
d'asymétrie,  basée  sur  ces  théories,  se  trouve  une  fois  de  plus  en 
défaut.  Cette  notion  pèche  donc  ou  par  elle-même  ou  par  sa  base. 

f%ê  *•.  —  Action  des  *leool*tés  alealtii*  «tir  l**nfeydrldé  eampho- 
rlque  et  quelques  ««très  frnhydrlden,  fonnuilott  d'orftho-éthers 
camphorique*  9  par  M»  P.  CAZENEUVE. 

En  traitant  l'acide  camphorique  par  un  alcool  et  l'acide  chlor- 
hydrique,  on  obtient  des  éthers  assez  facilement  saponiflables  par 
les  alcalis.  Si  on  prépare  les  di-éthers  de  l'acide  camphorique 
avec  le  camphorate  d'argent  et  les  iodures  alcooliques  et  qu'on 
saponifie  ensuite  par  la  potasse,  on  obtient  des  mono-éthers  iso- 
mériques  avec  les  premiers  plus  difficilement  saponiflables,  que 
M.  Friedel  appelle  éthers  de  saponification,  que  Brùhl  [Bull.,  (3), 
t.  8,  p.  1848]  a  désignés  sous  le  nom  A'allo^éthers,  les  premiers 
par  éthérification  directe  étant  les  ortho-éthers.  Nous  adopterons 
ces  dernières  désignations. 

Dans  la  séance  du  8  avril  1892  à  la  Société  chimique  de  Paris 
[Bull,  (3),  t.  *,  p.  243],  j'annonçais  que  l'anhydride  campho- 
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rique,  réagissant  avec  l'éthylate  de  sodium,  donnait  l'allo-éthér 
éthylique  de  l'acide  camphorique.  J'avais  obtenu  un  éther,  bouil- 
lant de  200  à  210°  sous  22  millimètres  de  pression,  caractère  se 
rapprochant  de  l'allo-élher  de  M.  Friedel.  Il  est  vrai  que,  dans 
cette  ébullition,  il  distillait  une  quantité  assez  notable  d'anhydride 
camphorique,  indiquant  que  ce  point  d'ébullition  n'avait  qu'une 
valeur  relative,  puisqu'il  s'accompagnait  d'une  décomposition 
partielle.  Je  reconnus  bientôt  que  j'avais  affaire  à  l'ortho-éther, 
n'ayant  pu  le  faire  cristalliser  avec  des  germes  d'atlo-éther  éthy- 
lique (fusible  à  57°),  mis  obligeamment  à  ma  disposition  par 
M.  Friedel.  D'autre  part,  avec  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique,  je 
n'ai  pu  transformer  ce  corps  en  di-éther,  ce  qui  aurait  été  obtenu 
si  j'avais  opéré  sur  l'allo-éther. 

M.  Haller,  sur  mes  indications,  faisant  la  réaction  avec  le  mé- 
tbylate  de  soude  et  l'anhydride  camphorique,  avait  obtenu  d'ailleurs 
l'ortho-éther  méthylique,  dont  le  point  de  fusion  est  77-78°,  corps 
plus  facile  à  identifier. 

Ces  recherches,  qui  avaient  lieu  en  avril  1892,  me  paraissent 
d'autant  plus  utiles  à  signaler,  que  M.  James  Walkor  vient  tout 
récemment  (1)  de  reproduire  cet  ortho-éther  méthylique  par  cette 
méthode,  pour  faire  une  étude  comparative  avec  son  isomère  et 
discuter  ensuite  la  fonction  de  l'acide  camphorique. 

Occupé  à  terminer  des  travaux  sur  le  camphre,  j'avais  négligé 
de  donner  des  détails  6ur  les  faits.  L'a  note  du  chimiste  anglais 
m'y  engage.  J'ajoute  que  j'ai  effectué  des  recherches  parallèles 
sar  les  anhydrides  succinique,  phtalique,  sur  la  lactide  et  sur  la 
coumarine.  Je  suis  arrivé  à  des  résultats  différents  de  ceux  obte- 
nus avec  l'anhydride  camphorique,  résultats  qui  méritent  d'être 
rapportés. 

I.  —  Voioi  les  conditions  dans  lesquelles  j'ai  opéré  ;  5  grammes 
de  sodium  sont  dissous  au  sein  de  l'alcool  absolu  dans  un 
ballon  a  long  col.  On  projette  peu  à  peu  dans  le  liquide  sirupeux 
SU  grammes  d'anhydride  camphorique  desséché.  Une  réaction  vive 
a  lieu.  On  chauffe  pour  achever  la  dissolution.  Le  liquide  sirupeux 
obtenu,  projeté  dans  l'eau,  s'y  dissout  entièrement  et  donne,  pur 
addition  d'acide  chlorhydrique,  l'ôther  acide  ortho-éthylique  cam- 
phorique, qui  se  précipite  liquide  au  fond  du  vase.  Il  s'est,  en  effet, 
formé  tout  d'abord  de  l'ortho-éthylcamphorate  de  sodium.  Avant 
projection  dans  l'eau,  le  liquide  Birupeux  alcoolique,  additionné 

1)  Joàroal  ot  the  G  hem.  Soc,  décembre  1892,  p.  1098. 
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d'éther  anhydre,  donne  un  précipité  butyreux,  qui  n'est  autre  que 
ce  corps  formé  par  simple  addition  suivant  l'équation  : 

CO  CO.O(C*H5) 

Cb      +C2H*.ONa=   >*>Na 

Ce  sel  6odique  est  incristallisable,  très  déliquescent,  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool  absolu.  Le  dosage  du  sodium  nous  a  donné 
Un  chiffre  légèrement  plus  fort  que  la  théorie,  en  raison  de  la 
purification  incomplète  d'un  peu  de  soude  provenant  de  l'excès  de 
î'alcoolate. 

Nous  avons  leconuu  que  cet  éther  acide  ortho-éthylcamphorique 
ne  bout  pas  sans  décomposition,  même  sous  pression  réduite.  Il 
se  produit  une  très  notable  quantité  d'anhydride  camphorique 
dans  cette  distillation  qui  a  lieu  de  200-210°  sous  22  millimètres 
de  pression. 

II.  —  L'éther  orthométhylcamphorique  se  prépare  dans  les 
mêmes  conditions.  On  l'obtient  cristallisé  et  identique  à  celui  de 
l'éthérification  directe  en  faisant  réagir  l'acide  camphorique  sur 
l'alcool  méthylique  en  présence  d'acide  chlorhydrique  (Hallerj. 

L'éther  ortho-amylcamphorique  se  prépare  dans  les  conditions 
suivantes  : 

On  dissout  à  chaud  5  grammes  de  sodium  dans  100  grammes 
d'alcool  amylique  pur.  Dans  le  liquide  en  ébullilion,  on  projette 
20  grammes  d'anhydride  camphorique.  La  réaction  est  vive.  Le 
liquide  se  prend  rapidement  en  masse.  On  traite  par  l'eau  ;  il  se 
sépare  deux  couches,  Tune  aqueuse  contenant  un  peu  de  campho- 
rate  bibasique,  dû  à  l'action  d'un  peu  de  soude,  mêlé  à  l'amylate 
de  soude,  lorsque  l'alcool  amylique  primitif  n'était  pas  parfaite- 
ment déshydraté;  l'autre,  constituée  par  l'excès  d'alcool  amylique, 
tenant  en  solution  I'éther  sodé.  On  évapore  au  bain-marie  l'alcool 
amylique,  on  reprend  par  l'eau,  on  précipite  par  HC1  et  on  agite 
avec  Téther  de  pétrole,  qui  enlève  l'acide  ortho-amylcamphorique. 
Par  évapora tion  de  Téther  de  pétrole,  on  obtient  un  liquide  très 
visqueux,  qui  ne  distille  pas  sans  décomposition,  même  sous  pres- 
sion réduite.  Je  n'ai  pas  pu  le  faire  cristalliser.  Je  ne  l'ai  pas  ana- 
lysé ;  mais,  sans  aucun  doute,  la  réaction  a  dû  être  parallèle  à 
celle  obtenue  avec  l'éthylate  et  le  méthylate  sodique. 

La  réaction,  d'ailleurs,  parait  générale.  Nous  l'appliquons  en  ce 
moment  à  la  formation  des  éthers  camphoriques  des  phénols. 
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Ul.  —  Si  maintenant  on  fait  réagir  l'éthylate  de  sodium,  soit  sur 
l'anhydride  phtalique,  soit  sur  l'anhydride  succinîque,  on  obtient, 
en  opérant  dans  les  mêmes  conditions,  un  résultat  final  différent. 
L'action  sur  la  lactide  et  la  coumarine  a  été  également  essayée. 

1°  Action  de  Féthylate  de  sodium  sur  F  anhydride  succi nique. 
—  10  grammes  d'anhydride  ont  été  projetés  dans  50  grammes 
d'alcool  absolu  chaud,  dans  lequel  nous  avions  fait  dissoudre 
5  grammes  de  sodium.  La  réaction  est  vive.  Le  liquide  se  prend 
en  masse.  On  dissout  dans  l'eau  :  l'addition  d'acide  ne  donne  aucun 
précipité.  Cette  solution  aqueuse,  évaporée  dans  le  vide,  donne  du 
succinate  bisodique  qui  cristallise  magnifiquement.  Sans  aucun 
doute  il  se  fait  d'abord  du  succinate  éthylique  monosodique.  L'ad- 
dition d'eau  décompose*  l'excès  do  l'alcoolate  avec  formation  de 
soude  qui,  à  l'état  naissant  dans  ce  liquide  hydralcoolique,  saponifie 
aussitôt  l'éther  formé. 

Dans  un  autre  essai,  j'ai  opéré  autrement.  La  masse  solide  résul- 
tant de  la  réaction  de  l'anhydride  succinique  sur  l'alcoolate  de 
sodium  a  été  traitée  par  l'alcool  à  93°  froid  en  excès.  Dans  ces  con- 
ditions également  il  y  a  saponification  du  succinate  monoéthylique. 
On  recueille  un  précipité  cristallin  de  succinate  bisodique,  que  j'ai 

analysé.  Dans  aucun  cas  il  ne  se  forme  d'éther  ordinaire  Q2U5>0, 
ce  qui  théoriquement  était  admissible. 

2*  Action  de  Féthylate  de  sodium  sur  i\ nhydride  phtalique.  — 
On  dissout  comme  ci-dessus  5  grammes  de  sodium  dans  50  gram- 
mes d'alcool  absolu.  Dans  le  liquide  bouillant  on  projette  15  gram- 
mes d'anhydride  phtalique.  Une  réaction  vive  s'établit  en  même 
temps  qu'il  se  fait  un  abondant  précipité.  Par  refroidissement  le 
liquide  se  prend  en  masse.  Celte  matière  blanche,  dissoute  dans 
l'eau,  ne  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  aucun  précipité;  traitée 
par  l'alcool  bouillant,  on  obtient  insoluble  du  phtalate  bisodique  que 
j'ai  également  analysé  et  qui  se  forme  comme  le  succinate  par 
saponification  de  l'éther  monosodique,  grâce  à  la  soude,  provenant 
de  l'alcoolate  en  excès  et  formé  par  l'action  de  l'eau. 

Ici  non  plus  il  n'apparaît  pas  d'éther  ordinaire  :  ce  n'est  pas  l'al- 
coolate qui  réagit  sur  l'éther  monosodique  pour  le  décomposer. 

3°  Action  de  Féthylate  de  sodium  sur  la  lactide.  —  15  grammes 
de  lactide  ont  été  projetés  dans  l'éthylate  de  sodium  alcoolique 
obtenu  comme  précédemment  (5  grammes  Na  dans  100  gr.  d'alcool 
absolu).  La  réaction  a  lieu  avec  vivacité.  Le  mélange,  versé  dans 
l'eau  et  saturé  par  l'acide  chlorhydrique,  ne  nous  a  pas  donné  d'é- 
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ther.  Le  lactate  d'éthyle  est  promptement  saponifié  par  la  soude 
provenant  de  la  décomposition  de  l'aicoolale. 

4°  Action  de  ïéthyîate  de  sodium  sur  la  coumarine.  —  J'ai 
opéré  avec  la  coumarine  dans  les  mêmes  conditions  que  précédem- 
ment. Il  se  fait  de  la  coumarine  sodée  aux  dépens  de  l'alcoolate. 
Le  liquide  prend  la  teinte  jaune  dichroïque  caractéristique  de 
ces  solutions.  On  verso  dans  l'eau;  la  coumarine  sodée  reste  dis- 
soute. Par  addition  d'soide  chlorhydnque  on  précipite  de  la  cou- 
marine pure.  Il  n'y  a  pas  eu  fixation  de  l'éthylata  avec  rupture  du 
la  chaîne  fermée. 

IV.  —  Je  pensais  que  la  coumarine,  anhydride  interne  de  l'acide 
coumarique,  acide-phénol,  se  comporterait  comme  l'acide  cam- 
phorique, acide-alcool  tertiaire,  qui  donne,  un  anhydride  par  aphy- 
dration  interne,  suivant  les  idées  de  M.  Friedei. 

Iî  n'en  est  rien  :  la  coumarine  est  plus  stable.  Une  réaction  pa- 
rallèle aurait  fourni  un  sérieux  appui  à  la  constitution  de  l'acide 
camphorique  admise  par  M.  Friedei.  Le  résultat  négatif,  j'en  con- 
viens, n'infirme  pas  non  plus  cette  constitution. 

En  fin  de  compte,  l'anhydride  camphorique  se  comporte  d'une 
façon  différente  de  celle  des  anhydrides  d'acides  bibasiques,  succi- 
nique ou  phtalique,  mis  en  présence  des  alcoolates  alcalins.  Mais 
il  faut  convenir  que  rien  ne  découle  de  nos  observations  pouvant 
élayer  ou  au  contraire  infirmer  les  idées  sur  l'acide  camphorique 
envisagé  comme  acide-alcool. 

La  seule  conséquence  à  tirer  de  ces  faits  d'expérience  est  que 
tes  ortho-éthers  de  l'acide  camphorique  6ont  plus  difficilement 
saponifiables  que  les  monoéthers  des  acides  succinique  ou  phta- 
lique. De  là  un  résultat  final  différent  en  suivant  une  même  marche 
dans  les  opérations,  c'est-à-dire  en  opérant  en  présenee  d'un  excès 
d'éthylate  sodique. 

Comme  les  allo-éthers  sont  plus  difficilement  saponifiables  encore 
(Friedei)  que  les  ortho-éthers,  on  conviendra  du  moins  que  les 
analogies  de  l'acide  camphorique  avec  les  acides  succinique  et 
phtalique  sont  assez  lointaines,  pour  qu'on  cherche,  comme  la  fait 
M.  Friedei,  de  nouvelles  interprétations. 

M°  IV»  —  Sur  de  nouveaux  «xplotlfçf  par  MM,  A.  BEfMr 

et  L,  CABl-MALTfLAND. 

Nous  avons  reconnu  que  les  hypophosphites  mélangés  aux 
chlorates  constituent  des  explosibles  intéressants  et  qui  nou6  ont 
paru  succeptibles  d'applications. 
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(Test  ainsi  qu'un  mélange  à  parties  égales  d'hypophosphite  de 
baryte  et  de  chlorate  de  potasse,  tous  deux  séparément  desséchés 
à  l'étuve  et  finement  pulvérisés!  fournit  une  poudre  possédant  les 
propriétés  suivantes  : 

Enflammée  à  l'air  libre,  elle  produit  une  sourde  explosion,  et  la 
rapidité  de  sa  combustion  paraît  considérable. 

Le  plus  léger  obstacle  opposé  au  dégagement  des  gaz  entraîne 
une  explosion  très  violente  qui  produit  des  effets  brisants  ana- 
logues à  ceux  du  fulminate  de  mercure. 

Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  poser  sur  un  petit  tas  de  un  à 
deux  décigrammes  de  madère  un  bouchon  de  liège  d'environ 
trois  centimètres  de  diamètre  ;  à  la  suite  de  l'explosion,  ce  bou- 
chon est  brisé  en  fragments  et  souvent  coupé  suivant  son  axe. 

Un  choc  peu  violent  détermine  facilement  son  explosion,  i  ta 
manière  des  poudres  au  chlorate»  ce  qui  nécessite  (tes  précautions 
particulières  lors  du  mélange  des  deux  composants. 

La  détonation  est  également  produite  par  l'étincelle  électrique 
avee  ta  même  facilité  que  pour  le  fulminate  de  mercure.  Cette 
propriété  pourrait  être  très  utilement  appliquées  à  l'inflammation 
électrique  des  explosifs  en  général. 

Additionnée  d'une  quantité  variable  de  poudre  de  magnésium, 
elle  pourrait  également  avoir  des  applications  photographiques. 
En  effet,  elle  produit  une  lumière  éblouissante  et  de  très  courte 
durée  qui  permet  d'obtenir,  sans  appareils  spéciaux,  des  instan- 
tanés nocturnes. 

Un  autre  mélange,  doué  de  propriétés  curieuses,  est  celui 
formé  d'hypophosphite  de  soude  en  solution  sirupeuse  et  de  chlo- 
rate de  potasse,  ou  mieux  de  chlorate  de  60ude  pulvérisés.  Avec 
ce  dernier,  une  goutte  de  substance  chauffée  sur  une  feuille  mince 
de  clinquant,  devient  entièrement  liquide  par  suite  de  la  dissolu- 
tion du  chlorate,  bouillonne,  se  dessèche,  et  produit  alors  une 
explosion  très  violente,  comparable  à  celle  de  la  nitroglycérine. 
La  plaque  est  généralement  percée,  ou  tout  au  moins  très  forte- 
ment emboutie. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


.   Sur  1'exletenee  d'un  nrnte 

et  de  l'inconvénient  que  présente   en  ferntatien 

dnne  le  désaxe  de  l'aeide  pheepheriffue  urinaire  i 

G.  GUÉR1N  el  H.  THOHIOM  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5), 
t.  tu9  p.  202].  —  Lorsqu'on  additionne  la  solution  d'un  urate  d'un 
excès  de  mixture  magnésienne  et  qu'on  abandonne  le  mélange  au 
repos,  on  voit  la  liqueur  se  troubler  au  bout  de  quelques  minutes 
et  laisser  déposer  un  précipité  blanc, insoluble  comme  le  phosphate 
ammoniaco-raagnésien,  se  dissolvant  un  peu,  comme  ce  dernier, 
dans  l'eau  ammoniacale,  paraissant  au  microscope  formé  de  pe- 
tites sphères  hérissées  d'aiguilles,  et  ayant  pour  composition 

(C»H3Az302)i°(AzH*)8Mg ,  45FPO. 

Dans  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  urinaire,  le  précipité  que 
Ton  obtient  en  traitant  directement  l'urine  par  la  liqueur  magné- 
sienne contient,  outre  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  la  to- 
talité de  l'acide  urique  à  l'état  d'urate  ammoniaco-magnésien.  Si 
on  calcine  le  précipité,  le  pyrophosphate  magnésien  sera  toujours 
souillé  d'une  quantité  de  magnésie  proportionnelle  à  la  quantité 
de  l'acide  urique  contenu  dans  l'urine.  Il  est  donc  indispensable, 
pour  éviter  cette  cause  d'erreur,  de  redissoudre  le  pyrophosphate 
dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  de  faire  bouillir  le  liquide  et  de 
le  traiter  après  refroidissement  par  la  mixture  magnésienne. 

AD.   F. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  27  JANVIER  1893. 

Présidence  de  M.  A.  Combes. 

H.  le  Président  remercie  la  Société  de  l'honneur  qu'elle  lui  a 
fait  en  le  portant  à  la  présidence  pour  cette  année. 

Est  nommé  membre  de  la  Société  : 
M.  Polonowsky. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  : 

M.  Tassllly,  préparateur  au  Collège  de  France,  66,  rue  Gay- 
Lussac,  présenté  par  MM.  Bbrthelot  et  André. 

M.  Delecœuillerie,  préparateur  au  laboratoire  de  chimie  analy- 
tique de  TUniversité  de  Gand,  présenté  par  MM.  Fkiedrl  et  De- 
ucre. 

M.  Trillat  dépose  un  pli  cacheté. 

M.  de  Boissieu  dépose  un  pli  cacheté. 

M.  Genvresse  a  obtenu  l'éther  pyruvique,  en  saturant  d'acide 
chlorhyrtrique  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  pyruvique,  et  en  dis- 
tillant vingr-quatre  heures  après.  Il  bout  à  144°  sous  la  pression 
ordinaire  ;  il  est  incolore. 

L'éther  pyruvique  saturé  d'acide  chlorhydrique  donne  au  bout 
d'une  dizaine  de  jours  un  produit  de  condensation  analogue  à  celui 
qui  se  forme  avec  Péther  acétylacétique,  et  dont  M.  Genvresse  con- 
tinue l'étude. 

M.  Genvresse  a  vérifié  que  la  formule  de  l'éther  dichloré  est 
bien  CH'Cl-CHCl-O-C'H5,  en  traitant  ce  dernier  corps  par  l'eau 
en  tubes  scellés  à  140°,  il  a  obtenu  de  l'alcool  un  produit  bouil- 
lant vers  82°,  non  chloré  et  déjà  trouvé  par  M.  Lieben;  il  ne  se  forme 
dans  ces  conditions  ni  acide  acétique!  ni  éther  acétique. 

soc.  ghim.,  a*  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  7 
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M.  Klobb  étudie  l'action  de  la  chaleur  sur  le  permanganate  de 
zinc  et  montre  que  ce  sel  se  décompose  principalement  selon 
l'équation  suivante  : 

M  n^Zn  =  2MnCP  +  ZnO  +  O3  ; 

cette  destruction  est  accompagnée  de  la  formation  d'une  petite 
quantité  de  trioxyde  de  manganèse  que  l'auteur  a  pu  recueillir  et 
analyser. 

M.  Béhal  a  entrepris  avec  M.  Ghoay  l'étude  du  gayacol  ;  ce  pro- 
duit commercial  est  généralement  1res  impur  et  ne  renferme  guère 
plus  de  50  0/0  de  gayacol  pur.  Les  auteurs  ont  préparé  synthéti- 
quement  ce  corps  en  partant  de  la  pyrocatéchine  et  sont  parvenus 
à  l'obtenir  pur  sous  la  forme  solide,  très  bien  cristallisé  (système 
rhomboédrique)  fondant  à  28°,5  et  bouillant  à  205°, 1.  Le  gayacol 
cristallise  particulièrement  bien  dans  Téther  de  pétrole. 

M.  Béchamp  présente  au  nom  de  M.  Lenoble  une  note  sur  un 
iodure  double  de  cuivre  et  de  mercure  obtenu  par  l'action  de  l'iodo- 
mercurate  de  potassium  sur  les  sels  de  cuivre  solubles. 

M.  Maqubnne  décrit  le  procédé  très  commode  qu'il  suit  pour  ob- 
tenir de  grandes  quantités  d'acide  iodhydrique  en  faisant  tomber 
par'  petites  portions  le  phosphore  rouge  délayé  dans  l'eau,  sur 
l'iode  renfermé  dans  le  ballon  générateur.  Le  rendement  est  théo- 
rique. 

M.  Béhal  expose,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Choay,  le  procédé 
qu'ils  suivent  pour  faire  l'analyse  des  créosotes  commerciales. 


SÉANCE    OU    1er   FÉVRIER    1893. 

Présidence    de  M.   Engel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Delecœuillerib  et  Tassilly. 

Le  procès-verbal  de  la  séance  du  27  janvier  est  lu  et  approuvé. 

M.  Ferdinand  Jean  présente  à  la  Société  deux  appareils  de  labo- 
ratoire, destinés  l'un  à  l'épuisement  par  l'éther,  le  benzène,  etc., 
des  matières  grasses  et  résineuses,  l'autre  au  dosage  des  acides 
volatils  (acide  acétique  des  acétates,  acides  des  beurres,  etc.) 

II  expose  ensuite  les  difficultés  que  l'on  rencontre  dans  le 
dosage  de  l'acide  sulfurique  libre  contenu  dans  les  cuirs  des- 
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linés  aux  fournitures  militaires.  Le  procédé  qu'il  a  employé  con- 
siste à  faire  bouillir  les  cuirs  dans  l'eau,  à  saturer  les  acides 
libres  (sulfurique,  tannique,  gallique)  par  le  carbonate  de  magné- 
sium, à  filtrer,  a  évaporer  la  solution  qui  contient  le  sulfate  de 
magnésium,  les  sulfates  solubles,  préexistant  dans  le  cuir,  et  les 
sels  organiques  de  magnésium,  à  calciner  pour  transformer  ces 
derniers  en  magnésie,  à  épuiser  par  l'eau,  et  à  doser  dans  la  li- 
queur la  magnésie  qui  donne  le  poids  de  l'acide  sulfurique  libre. 

M.  Ferdinand  Jean  a  appliqué  les  procédés  de  dosage  du  man- 
ganèse de  M.  Bastin  et  de  M.  Guyard  à  l'analyse  des  minerais  de 
ce  métal.  Ceux-ci  sont  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique  ;  la  silice 
est  séparée,  et  la  liqueur  chlorhydrique  précipitée  par  le  carbonate 
de  sodium.  Le  précipité  qui  contient  le  manganèse,  le  fer,  la  chaux, 
est  dissous  dans  l'acide  nitrique,  chauffé  avec  du  chlorate  de  po- 
tasse qui  précipite  du  bioxyde  de  manganèse.  Celui-ci  est  séparé 
des  nitrates  des  autres  métaux,  puis  il  est  calciné  ou  dosé  par 
l'acide  oxalique. 

On  peut  encore  saturer  la  liqueur  chlorhydrique  par  le  carbo- 
nate de  calcium,  et  précipiter  en  liqueur  neutre  le  manganèse,  par 
une  solution  titrée  de  permanganate  de  potassium.  Le  fer  ne#êne 
pas  le  titrage,  si  Ton  a  eu  soin,  avant  l'addition  de  carbonate  de 
calcium,  de  le  peroxyder  par  l'acide  nitrique. 

M.  Ferdinand  Jean  expose  les  divergences  des  résultats  obtenus 
par  les  différents  chimistes  dans  le  titrage  des  bioxydes  de  man- 
ganèse du  commerce  par  la  chlorométrie,  et  qui  tiennent  à  ce 
que  les  uns  emploient,  comme  prise  d'essai,  8,980,  les  autres  3,884. 

H.  Aglotb  imaginé  d'utiliser  l'opacité  produite  par  certains  pré- 
cipités au  dosage  des  corps  qui  les  fournissent  ;  il  a  démontré  que 
la  hauteur  qu'il  est  nécessaire  de  donner  à  un  liquide  troublé  par 
un  précipité,  pour  cesser  d'apercevoir  à  travers  ce  liquide,  à  une 
distance  fixe,  une  lumière  d'intensité  déterminée,  pouvait  servir  ^ 
mesurer  la  quantité  du  précipité  en  suspension.  La  source  de 
lumière  qu'il  emploie  est  une  petite  lampe  à  pétrole  ;  les  liquides 
sont  observés  dans  un  tube  vertical  ;  les  précipités  peuvent  y  être 
maintenus  à  l'état  de  suspension  et  de  division  par  l'addition  de 
gomme  ou  de  dextrine. 

Il  a  appliqué  ce  procédé  au  dosage  du  plâtre  et  du  sel  marin 
dans  les  vins,  du  tannin  qu'il  précipite  par  la  gélatine,  etc., 

M.  Ferdinand  Jean  fait  remarquer  que  ce  procédé  pourrait  peut 
♦Hre  trouver  son  application  dans  l'analyse  des  laits* 
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N*  18.  —  Sur  l'alcool  amylique  primaire  uormal  9 

par  M.  Louis  T1SSIER. 

Wyschnegradsky  a  trouvé  dans  l'amylène  dérivé  des  alcools  amyli  - 
quesde  fermentation,  du  méthyléthyléthylèneCH8-CH«-CH=CHCH8, 
ce  qui  lui  a  fait  supposer  qu'il  existe,  dans  les  produits  de  la  fer- 
mentation alcoolique,  de  l'alcool  amylique  normal. 

Ce  fait  m'a  semblé  insuffisant  pour  admettre  la  présence  de  l'al- 
cool amylique  normal  dans  les  alcools  amyliques  commerciaux. 

Dans  un  travail  que  nous  poursuivons  avec  M.  E.  Claudon,  nous 
avons  recherché  l'alcool  amylique  normal  dans  16  hectolitres 
d'huiles  essentielles  provenant  de  la  distillerie  G.  Claudon,  à 
Denain.  Nous  n'avons  pas  trouvé  cet  alcool. 

J'étais  donc  conduit  à  penser,  avec  M.Eltekoff,  que  la  présence 
du  triméthyléthylène  et  du  méthyléthyléthylène  symétrique  dans 
l'amylène  du  commerce  pouvait  provenir  de  transpositions  molé- 
culaires effectuées  pendant  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  les 
alcools  de  fermentation. 

Dans  cette  hypothèse,  il  était  probable  que  l'alcool  amylique 
actif,  agissant  sur  le  chlorure  de  zinc  fondu,  donnerait,  outre  le 
méthyléthyléthylène  asymétrique,  un  amylène  de  transposition. 

Pour  cela,  nous  avons  fait  couler  lentement  150  grammes  d'al- 
cool amylique  actif  sur  du  chlorure  de  zinc  fondu  placé  dans  un 
tube  en  fer. 

A  l'extrémité  de  l'appareil,  les  produits  dégagés  passaient  d'abord 
dans  un  réfrigérant,  puis  dans  un  serpentin  entouré  d'un  mélange 
de  glace  et  de  sel. 

Le  liquide  condensé,  agité  longtemps  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu  d'un  demi-volume  d'eau,  laissait  surnager  un  liquide  mobile, 
qui  a  été  décanté  et  séché  sur  le  chlorure  de  calcium. 

La  partie  du  liquide  passant  à  la  distillation  avant  50°  se  com- 
binait avec  le  brome,  en  donnant  un  produit  de  substitution,  bouil- 
lant à  178°;  la  plus  grande  quantité  de  ce  liquide  a  été  traitée  par 
l'acide  iodhydrique  fumant,  avec  lequel  il  s'est  combiné  presque 
entièrement  pour  donner  un  iodure  qui,  après  lavage  à  l'eau  alca- 
line, puis  à  l'eau  pure,  a  été  séché  sur  le  chlorure  de  calcium. 
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A  la  distillation,  cet  iodure  bouillait  à  144-146°. 

Traité  par  l'acétate  d'argent,  en  solution  dans  l'élher  anhydre, 
i)  a  fourni  un  acétate  bouillant  à  132-185°,  qui,  saponifié  par  la 
potasse  caustique,  s* est  transformé  en  un  liquide  doué  de  la  fonc- 
tion alcoolique,  et  bouillant,  après  avoir  été  séché  sur  du  bioxyde 
de  baryum  et  redistillé,  à  118-120°. 

Ces  différentes  réactions  montrent  bien  que,  dans  l'action  du 
chlorure  de  zinc  fondu  sur  l'alcool  amylique  actif,  il  y  a  formation 
de  méthyléthyléthylène  symétrique  CH3-CH*-CH=CH-OrR 

Nous  avons  réussi  à  isoler,  dans  cette  réaction,  15  grammes  de 
méthylpropylcarbinoi,  quantité  relativement  assez  considérable  et 
qui  nous  parait  éloigner  toute  interprétation  autre  que  celle  que 
nous  adoptons ,  sur  la  présence  du  méthyléthylène  symétrique 
dans  les  amylènes  du  commerce. 

L'alcool  amylique  dont  nous  nous  sommes  servi  tournait  de 
—  k*y2£  pour  7=10  centimètres,  son  point  d'ébuliilion  étant  de 
127-128°. 

M.  Kondakoff  (Bull.  Soc.  chim.  (8),  t.  8,  p.  1297),  de  son  côté, 
espère  démontrer  qu'il  en  est  ainsi,  à  l'aide  de  combinaisons  dou- 
bles, de  formule  générale  C"H**ClZnClZnCl*,  qui  prendraient  nais- 
sance dans  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  les  alcools  de  la  série 
grasse. 

Je  tiens  à  faire  remarquer  en  terminant  que  la  publication 
de  ces  expériences  a  déjà  élé  faite  dans  ma  thèse  de  doctorat 
es  sciences. 

(Travail  lait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Friedel. 
N*  €»•  —  Sur  le*  propjlnréea  ;  par  H.  F.  CHANCfiL. 

Monopropylurêe  &0<f£ffi*W}-  —  J'ai  préparé  ce  corps  par 

deux  procédés  différents  : 
!•  Par  Tisocyanute  de  propyle  et  l'ammoniaque  ; 
2*  Par  l'isocyanale  de  potassium  et  le  sulfate  de  monopropyla- 

mine. 

Pour  avoir  de  l'isocyanale  de  propyle,  j'ai  d'abord  essayé  le 
procédé  qui  avait  donné  à  Wu riz  ses  éthers  isocyaniques;  c'est-à- 
dire  que  j'ai  fuit  agir  l'isocyanate  de  potassium  récemment  préparé 
sur  le  propyUulfate  de  potassium.  La  réaction  ne  commence  qu'à 
240*  et  les  rendements  sont  très  mauvais,  de  sorte  qu'en  partant 
de  52  grammes  d'isocyanate  de  potassium,  je  n'ai  pu  obtenir  que 
quelques  centimètres  cubes  d'un  liquide  que  je  n'ai  pas  pu  puri- 
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fier,  et  qui  m'a  paru  bouillir  à  86°;  les  vapeurs  de  ce  corps  sont 
des  plus  irritantes  pour  les  yeux  et  les  poumons. 

J'ai  ensuite  employé  le  procédé  de  M.  Silva  (1)  qui  consiste  à 
faire  agir  l'isocyanate  d'argent  sur  l'iodure  de  propyle.  J'ai  mis 
ice  dernier  corps  en  excès,  afin  de  modérer  la  réaction,  qui  com- 
mence en  chauffant  au  bain-marie,  mais  qui  devient  rapidement 
assez  vive  pour  se  continuer  d'elle-même;  on  peut  même  être 
iorcé  de  la  modérer  en  plongeant  dans  l'eau  froide  le  ballon  qui 
contient  le  mélange.  En  distillant  on  a  un  mélange  d'iodure  et 
<d'isocyanate  de  propyle;  c'est  ce  mélange  que  j'ai  fait  agir  sur 
l'ammoniaque  aqueuse  concentrée. 

>  La  réaction  se  fait  immédiatement,  il  y  a  échauffement,  l'iodure 
de  propyle  se  sépare.  On  évapore  au  bain-marie  la  solution 
aqueuse  de  rnonopropylurée  ainsi  obtenue,  afin  de  chasser  l'excès 
d'ammoniaque  ;  on  reprend  par  l'eau  et,  par  éyaporation  lente  sur 
l'acide  sulfurique,  on  a  de  longues  aiguilles  pouvant  avoir  près 
de  dix  centimètres  de  longueur. 

La  préparation  par  le  sulfate  de  propylamine  et  l'isocyanate  de 
potassium  est  plus  simple  :  il  suffit  de  dissoudre  les  deux  corps  dans 
l'eau  et  de  mélanger  les  solutions  ;  si  celles-ci  sont  assez  con- 
centrées, il  se  précipite  du  sulfate  de  potassium.  On  évapore  à  sec, 
on  reprend  par  l'alcool  pour  séparer  le  sulfate,  on  chasse  l'alcool 
çt  Ton  reprend  par  l'eau,  puis  on  fait  cristalliser. 
.  Je  me  suis  assuré  que  par  ces  deux  procédés  on  obtenait  bien 
le  même  corps.  Pour  cela,  j'ai  d'abord  constaté  que  le  point  de 
fusion  était  le  même,  107°,  quand  le  corps  est  bien  sec.  Ensuite 
j'ai  décomposé  les  deux  produits  obtenus  par  l'acide  chlorhy- 
drique  en  tube  scellé  à  160°;  dans  les  deux  cas  j'ai  obtenu  de 
l'acide  carbonique,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  du  chlorhy- 
drate de  monopropylamine.  Ces  deux  derniers  corps  ont  été  sé- 
parés d'abord  par  l'alcool,  et  ensuite  par  cristallisation  des  chlo- 
roplatinates.  Par  cette  expérience,  on  voit  bien  que  j'ai  obtenu  la 
rnonopropylurée. 

-   L'oxalate  et  l'azotate  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  y  cristal- 
lisent mal  ;  dans  l'alcool,  l'azotate  donne  de  fines  aiguilles. 
•   L'analyse  de  la  rnonopropylurée  m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

0*r,437  de  matière  ont  donné  par  la  combustion  106  centimètres  cubes 

d'azote  à  25°,  sous  la  pression  corrigée  de  761  millimètres. 
0*»,436  de  matière  ont  donné  par  la  combustion  0«r,399  d'eau  et  0*r,753 
'  d'acide  carbonique. 

* 

'  (1)  Silva,  Comptes  rendus,  t.  69,  p.  473. 
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Ces  nombres  correspondent  à  : 

Calculé.  Trouvé. 

Az 27.15  27.12 

H.../ 9.80  10.19 

C 47.06  47.10 

Dipropylurêe  dissymétrique  CO< lm*        •  —  ^*fl»  préparé  ce 

corps  par  l'action  du  sulfate  de  dipropylamine  sur  l'isocyanate  de 
potassium  ;  les  deux  corps  étant  dissous  dans  l'eau,  on  a  un  précipité 
de  sulfate  de  potassium,  et  il  suï-nage  un  liquide  huileux  que  Ton 
sépare.  On  évapore  les  eaux-mères  et  il  se  sépare  à  mesure  une 
nouvelle  couche  de  liquide  ;  quand  on  est  arrivé  à  sec,  on  reprend 
par  l'alcool  pour  extraire  l'urée  qui  peut  rester.  La  totalité  de 
l'urée  ainsi  obtenue  est  dissoute  dans  l'alcool  ;  par  évaporatioç 
lente  du  dissolvant  on  a  une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles 
enchevêtrées.  Cette  urée  fond  à  57°;  elle  est  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool,  peu  soluble  dans  les  solutions  saturées  de  sulfaté  de  po- 
tassium, comme  nous  l'avons  vu.  ; 

Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  en  tube  scellé  à  160°,  elle 
6e  décompose  en  acide  carbonique,  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
chlorhydrate  de  dipropylamine  ;  c'est  donc  bien  là  dipropyluréç 
dissymétrique. 

A  l'analyse,  ce  sel  a  donné  les  nombres  suivants  : 

«  * 

0^,423  de  matière  ont  donné  par  combustion  0^,425  d'eau  et  0*r,897 
d'acide  carbonique.  .  .    j 

0^,430  de  matière  ont  donné  75ee,5  d'azote  à  22°  sous  la  pression  cor-» 
rigée  de  759  millimètres; 

...»  ..-....: 

ce  qui  correspond  à  :  . 

Calculé.  Trouvé.  >% 

C 58.33  57.8S 

H 11.11  11.19         .     ' 

Az 19.44  1U.86 

Cette  urée  donne  un  oxalate  neutre  bien  cristallisé  en  aiguilles  j 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  a  une  réaction  acide. 
A  l'analyse,  ce  sel  a  donné  les  nombres  suivants  : 

û",405  ont  donné  par  la  combustion  0^,331  d'eau  et  0*r,753  d'acid* 
carbonique  ; 

ce  qui  correspond  à  : 

Calculé.  Trouve 

G 50.79  50.70 

H , 8.99  9,10 

L'azotate  se  présente  sous  forme  d'un  sirop  incrislallisable. 
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Dipropylurée  symétrique  CO<AzH(C3H7)'  —  Cette  urée  a 
déjà  été  préparée  par  M.  Hecht  (1)  en  désulfurant  la  dipropylsul fo- 
ur ée  par  l'oxyde  de  mercure  récemment  précipité  et  humide.  J'ai 
reproduit  ce  corps  par  l'action  de  l'isocyanate  de  propyle  sur  la 
monopropylamine  aqueuse  à  30  0/0  environ. .  On  verse  lentement 
l'isocyanate  dans  la  base  ;  la  réaction  est  instantanée  et  accom- 
pagnée d'un  fort  dégagement  de  chaleur.  Comme  j'ai  opéré  avec 
de  l'isocyanate  de  propyle  mélangé  d'iodure  de  propyle,  ce  dernier 
corps  a  réagi  en  partie  sur  la  monopropylamine  pour  donner  de 
l'iodhydrate  de  dipropylamine  ;  j'ai  pu  séparer  les  deux  produits 
de  la  réaction  en  utilisant  leur  grande  différence  de  solubilité  dans 
l'eau  ;  l'iodhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  on  l'enlève  par  un 
lavage  ;  l'urée  qui  reste  est  dissoute  dans  l'eau  chaude  ;  on  a,  par 
refroidissement,  des  paillettes  blanches  à  éclat  micacé. 

Le  mode  de  préparation  de  ce  corps  montre  bien  qu'on  est  en 
présence  de  la  dipropylurée  symétrique  ;  du  reste  elle  diffère,  par 
toutes  ses  propriétés,  de  la  dipropylurée  dissymétrique.  Elle  fond 
à  104°  et  bout  à  255°  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  elle 
se  dissout  bien  dans  l'alcool  et  l'éther;  dans  la  benzine,  elle  a  la 
propriété  de  se  dissoudre  en  très  grande  quantité  dès  que  la  tem- 
pérature atteint  35°,  tandis  qu'en  dessous  de  10°  elle  est  peu  so- 
luble. 

Elle  se  dissout  bien  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  mais 
l'eau  la  reprécipite;  elle  cristallise  dans  une  solution  d'acide  oxa- 
lique; en  la  dissolvant  dans  la  benzine  et  faisant  passer  un  cou- 
rant d'acide  chlorhydiïque  sec,  on  a,  par  évapo ration  du  dissol- 
vant, un  corps  sirupeux  qui,  par  l'eau,  redonne  l'urée  ;  on  peut 
donc  dire  que  si  cette  urée  donne  des  sels  définis,  ils  sont  peu 
stables  et  décomposables  par  l'eau. 

A  l'analysé,  ce  sel  a  donné  les  nombres  suivants  : 

0*%450  de  matière  ont  donné  0*r,443  d'eau  et  0*r,960  d'acide  carbonique. 
0^,416  de  matière  ont  donné  71  centimètres  cubes  d'azote  à  20°  sous 
la  pression  corrigée  de  763  millimètres  ; 

ce  qui  correspond  à  : 

Calculé.  Trouvé. 

C 58.83  58.18 

H 11.11  10.96 

Az 19.44  19.64 

(Travail  fait  a  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille,  laboratoire  do  M.  Du  v illier.) 
(1)  D.  cb.  G.,  t.  *8,  p.  881.—  BuU.  (3),  t.  8,  p.  940* 
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!*•  20*  —  Action  de  la  chaleur  sur  le  permanganate  de  sine  ; 

par  H.  T.  KLOBB. 

L'acide  permanganique  forme,  en  s'unissant  avec  les  divers 
oxydes  métalliques,  une  série  de  sels  relativement  peu  connus,  si 
Ton  en  excepte  ceux  de  potassium,  de  baryum  et  d'argent.  La 
raison  en  est  simple  :  la  plupart  des  permanganates  cristallisent 
difficilement,  sont  très  déliquescents  et  par  conséquent  peu  ma- 
niables. Mitscherlich  déjà,  dès  1832,  en  faisait  la  remarque  au 
cours  d'un  important  travail  d'ensemble  sur  les  acides  du  man- 
ganèse (1)  ;  aussi  se  borna-t-ii  à  l'analyse  des  sels  de  potassium, 
d'ammonium,  de  lithium,  de  baryum  et  d'argent.  Aschoff,  en 
1861  (2),  reprit  l'étude  des  permanganates  et  réussit  à  préparer  la 
plupart  de  ceux  que  Mitscherlich  n'avait  fait  qu'entrevoir. 

En  examinant  quelques-uns  de  ces  sels,  et  notamment  ceux  à 
base  de  zinc,  de  cuivre,  de  nickel  et  de  cadmium,  j'ai  reconnu 
qu'ils  donnent  naissance,  lorsqu'on  les  chauffe  brusquement,  à 
d'abondantes  vapeurs  roses  constituées  par  le  trioxyde  de  man- 
ganèse de  Franke.  Dès  lors,  il  m'a  paru  intéressant  de  déterminer 
les  conditions  dans  lesquelles  se  forme  cet  oxyde  encore  peu  étu- 
dié, et  dans  ce  but  j'ai  choisi  le  permanganate  de  zinc,  avec  lequel 
la  réaction  est  particulièrement  nette. 

Permanganate  de  zinc.  —  Je  prépare  ce  sel  d'après  le  procédé 
de  Mitscherlich  en  décomposant  du  sulfate  de  zinc  par  une  quan- 
tité strictement  équivalente  de  permanganate  de  baryum.  La  so- 
lution, séparée  par  filtration  du  sulfate  de  baryum,  est  évaporée  au 
hain-marie  dans  le  vide  jusqu'à  consistance  très  épaisse,  et  mise 
à  cristalliser  60us  cloche,  en  présence  d'acide  phosphorique 
anhydre. 

Les  cristaux  aciculaires  ainsi  obtenus,  essorés  à  la  trompe,  et 
séchés  au  moyen  d'une  plaque  poreuse,  sur  l'anhydride  phospho- 
rique, contiennent  6  molécules  d'eau.  (Trouvé  :  Mn,  26,64  0/0.  — 
Théorie,  pour  Mn«0*Zn.6H»0  : 26,69.)  Il  est  difficile  d'obtenir  des 
cristaux  isolés,  mais  les  aiguilles  dont  est  formée  la  masse  peu- 
vent avoir  plusieurs  centimètres  de  longueur. 

Le  permanganate  de  zinc  est  un  sel  violet-noir,  soluble  dans  l'eau 
en  toute  proportion,  et  déliquescent.  A  l'état  solide,  il  paraît  pou- 
voir se  conserver  indéJiniment  lorsqu'il  est  bien  exempt  de  chlo- 
rures; dans  le  cas  contraire,  il  finit  par  répandre  l'odeur  du  chlore 

|t)  Abu.  de  Poggendorff.  t.  85,  p.  Î87. 

(2)  Uber  die  UbtrmângâD satire  und  Uberchromsaùro*  Dissert.  Gottingen, 


106         MEMOIRES    PRESENTES    A   LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

en  se  décomposant  peu  à  peu.  Sa  solution  aqueuse,  soustraite  à 
l'action  de  la  lumière,  n'est  pas  moins  stable  que  celle  du  per- 
manganate de  potassium. 

Maintenu  pendant  quelque  temps  dans  le  vide  à  100°,  il  perd 
environ  5  molécules  d'eau  en  se  décomposant  partiellement;  quant 
à  la  dernière  molécule  d'eau,  elle  ne  peut  être  chassée  sans  des- 
truction complète. 

Chauffé  progressivement  au  contact  de  l'air,  il  fond  vers  100°  et 
se  décompose  peu  au  delà,  en  dégageant  de  l'oxygène  et  de  la 
vapeur  d'eau.  A  180°-140°,  l'effervescence  est  très  vive;  quand 
elle  est  terminée,  il  reste  une  masse  poreuse,  grise,  constituée  par 
du  mangauite  de  zinc.  Soumis  à  l'action  d'une  chaleur  brusque,  il 
dégage  des  vapeurs  roses  de  trioxyde  de  manganèse.  Je  me  suis 
proposé  d'abord  de  mesurer  l'oxygène  produit  lors  de  la  décompo- 
sition progressive  du  sel.  A  cet  effet,  je  me  sers  de  l'appareil  de 
Dupré  pour  le  dosage  de  l'azote  dans  les  matières  organiques.  La 
substance  renfermée  dans  un  petit  ballon  est  chauffée  vers  140° 
dans  un  bain  de  paraffine  :  on  a  d'abord  chassé  l'air  de  l'appareil 
au  moyen  d'un  courant  d'acide  carbonique  pur.  Quand  la  décom- 
position est  achevée,  on  balaye  l'oxygène  du  ballon  dans  l'éprou- 
vette  à  potasse  et  on  fait  la  lecture  du  gaz  sur  la  cuve  à  eau.  Voici 
les  données  d'une  expérience  : 

Poids  du  sel 0*r,346 

V 31~,2 

H 741nM»,6 

*° 11° 

On  en  tire  :  V0=;28o,8  ;  d'où  oxygène  11,9  0/0. 

L'équation  Mn*08Zn  =  2MnO*  +  ZnO  +  O*  en  exige  11,6  0/0. 

Anhydride  manganique.  —  Le  trioxyde  de  manganèse  a  été 
signalé  pour  la  première  fois  en  1887  par  Franke.  Ce  chimiste 
l'obtient  en  faisant  tomber  sur  du  carbonate  de  soude  sec  une 
dissolution  de  permanganate  de  potassium  dans  l'acide  sulfurique 
concentré.  Chaque  goutte  de  liquide  produit  au  contact  du  sel  al- 
calin un  nuage  rose  :  ces  vapeurs  sont  entraînées  dans  un  tube 
garni  de  fragments  de  verre  et  entouré  d'un  mélange  réfrigérant, 
où  elles  se  condensent  sous  la  forme  d'un  enduit  rouge  foncé, 
presque  noir.  Le  rendement  est  excessivement  minime,  Franke 
n'ayant  jamais  pu  obtenir  plus  de  0*r,12  de  produit  dans  une  seule 
opération;  en  outre,  la  poudre  ainsi  condensée  retient  une  petite 
quantité  d'eau,  dont  il  faut  tenir  compte  dans  l'analyse.  Franke  si- 
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gnale  d'autre  part  l'existence  d'un  composé  gazeux,,  de  couleur 
bleue,  et  qui  répondrait  à  la  formule  MnO*  (1). 

Ces  expériences  ont  été  reprises  par  Thorpe  et  Hambly  (2).  Le 
procédé  de  préparation  est  le  même,  mais  les  rendements  encore 
moindres  ;  aussi  les  auteurs  ne  pouvant  faire  l'analyse  du  composé 
par  les  méthodes  pondérales  ordinaires,  font-il  usage  du  procédé 
volumétrique  de  Chatard  et  ils  déterminent  ainsi  la  composition  du 
Uïoxyde  par  l'analyse  de  sa  solution  dans  l'acide  sulfurique  étendu. 
Quant  au  composé  bleu  MnO4,  Thorpe  et  Hambly  n'ont  pas  réussi 
à  l'obtenir.  J'ajouterai  immédiatement  que,  de  mon  côté,  il  m'a  été 
impossible  de  l'apercevoir. 

Si  l'on  cherche  à  séparer  le  trioxyde  de  manganèse  en  chauffant 
simplement  le  permanganate  de  zinc  seul,  on  constate  que  la  plus 
grande  partie  des  vapeurs  roses  est  décomposée  aussitôt  par  l'eau 
qui  se  dégage  en  même  temps  :  on  n'obtient  ainsi  que  quelques 
gouttes  de  liquide  tenant  en  dissolution  de  l'acide  permanganique. 
Après  plusieurs  tentatives- infructueuses  je  me  suis  arrêté  au  dis- 
positif suivant. 

Le  sel  de  zinc  est  additionné  d'anhydride  borique  fondu  et  pul- 
vérisé et  ce  mélange  est  chauffé,  par  petites  portions  de  1  à 
2  grammes,  dans  une  série  de  tubes  de  30  à  40  centimètres  de  lon- 
gueur et  15  millimètres  de  diamètre.  Au  sortir  des  tubes,  qui  sont 
maintenus  horizontalement  au  moyen  d'un  support,  les  vapeurs 
passent  dans  un  laveur  à  acide  sulfurique  pur  contenant  un  peu 
d'anhydride  ;  ce  flacon  doit  avoir  une  assez  grande  capacité,  afin 
que  le  titre  de  l'acide  ne  s'abaisse  pas  trop  par  suite  de  l'ab- 
sorption de  l'eau.  Les  vapeurs  se  déshydratent  et  l'anhydride  man- 
ganique  traverse  le  liquide  sans  s'y  dissoudre  notablement.  Enfin 
le  trioxyde  est  condensé  dans  un  tube  de  verre  garni  de  petits 
fragments  de  porcelaine  bien  secs  ;  pour  plus  de  précaution  ce 
tube  est  isolé  de  la  trompe  par  un  autre  tube  à  acide  phospho- 
rique  anhydre.  On  provoque  une  aspiration  modérée  à  travers 
l'appareil  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience  (3). 

Propriétés  du  trioxyde.  —  Ainsi  obtenu,  l'anhydride  manga- 
nique  se  présente  sous  la  forme  de  petites  masses  très  hygromé- 
triques, de  couleur  kermès.  Dès  que  l'on  établit  la  communica- 
tion, avec  l'air  extérieur,  il  pénètre  assez  d'humidité  pour  que  les 

\l)  Jouro.  fur  pracktische  Chemie,  1887,  t.  36,  p.  31. 

•2)  Journ.  of  cbcmical  Society,  1888,  t.  53,  p.  178. 

•3i  Je  n'ai  pas  jugé  nécessaire  de  refroidir  le  tube  où  se  condense  le  trioxyde, 
comme  le  font  Francke  et  Thorpe,  et  j'estime  que  si  leur  produit  se  décom- 
posait aussi  facilement,  c'est  sans  doute  à  cause  d'un  peu  d'eau  entraînée. 
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parois  du  tube  à  tri  oxyde,  jusque  là  tout  à  fait  incolores,  se  re- 
couvrent d'un  enduit  rouge-violacé,  dont  la  couleur  rappelle  celle 
des  solutions  de  permanganate.  Mais  si  Ton  soude  le  tube  à  la 
lampe,  le  produit  peut  se  conserver  assez  longtemps  sans  altéra- 
tion apparente. 

L'anhydride  manganique  ne  semble  pas  exister  à  l'état  de  vu- 
peur,  mais  de  corps  solide  en  poussière  très  ténue.  Entraîné  par 
un  courant  d'air,  il  traverse  la  plupart  des  liquides  sans  s'y  dis- 
soudre ou  s'y  décomposer  complètement,  et  peut  parcourir  ainsi 
de  grandes  distances  sans  se  condenser.  Par  contre,  toute  paroi, 
tout  corps  solide  interposé  provoquent  immédiatement  la  forma- 
tion d'un  dépôt  rouge  foncé.  Ce  corps  est  doué  d'une  odeur  spé- 
ciale, que  Franke  compare  à  celle  du  chlore,  mais  qui  me  semble 
avoir  peu  d'analogie  avec  cette  dernière  ;  elle  est  d'ailleurs  fort 
supportable.     > 

Si  l'on  fait  passer  l'anhydride  dans  un  tube  chauffé  vers  60°,  il  se 
décompose  en  recouvrant  les  parois  d'un  enduit  brun.  Mélangé 
avec  un  excès  d'air  ou  d'oxygène,  il  se  dissout  dans  l'eau  en  pro- 
duisant de  l'acide  permanganique.  Il  en  est  de  môme  si  on  rem- 
place l'eau  par  l'acide  sulfurique  étendu.  L'acide  sulfurique  con- 
centré absorbe  énergiquement  le  trioxyde  en  suspension  dans  l'air 
humide;  le  liquide  se  colore  en  vert  foncé  et  contient  maintenant 
de  l'anhydride  permanganique;  si  l'on  étend  d'eau,  on  obtient  une 
solution  violette  d'acide  permanganique  hydraté.  Humecté  d'une 
très  petite  quantité  d'eau,  le  trioxyde  sec  se  décompose  avec  dépôt 
d'oxyde  brun.  La  potasse,  l'eau  de  baryte  en  absorbent  une  cer- 
taine quantité  en  donnant  du  manganate.  L'iodure  de  potassium 
est  décomposé  à  froid  avec  mise  en  liberté  d'iode,  de  potasse,  et 
d'un  oxyde  inférieur  de  manganèse. 

Analyse  du  trioxyde.  —  On  ne  peut  songer  à  fairo  la  pesée 
directe  de  l'anhydride,  la  quantité  de  matière  étant  beaucoup  trop 
faible.  C'est  à  peine  si  en  employant  de  10  à  20  grammes  de  per- 
manganate on  réussit  à  obtenir  plus  de  5  centigrammes  d'oxyde. 
J'ai  donc  dû  me  contenter  d'établir  par  la  méthode  volumélrique 
le  rapport  entre  le  métal  et  l'oxygène.  A  cet  effet,  le  trioxyde,  re- 
cueilli à  la  manière  ordinaire,  est  introduit  avec  les  fragments  de 
porcelaine  dans  un  appareil  de  Frésénius,  de  très  petite  dimension, 
et  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  à  chaud.  On  a  : 

Mn03  +  6HC1  =  MnCP  +  Cl»  +  3H20. 

Le  chlore  étant  recueilli  dans  de  l'iodure  de  potassium,  on  titre 
par  l'hyposulflte  de  soude  l'iode  mis  en  liberté.  D'autre  part,  le 


\ 
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chlorure  de  manganèse  est  transformé  en  sulfate,  puis  en  acide 
permanganique  (procédé  de  Ghatard)  à  l'aide  du  bioxyde  de  plomb 
et  de  l'acide  azotique  (1).  Enfin  on  titre  à  l'acide  oxalique  l'acide 
permanganique  formé.  Voici  les  chiffres  relatifs  à  une  des  expé- 
riences : 

Iode  mis  en  liberté 0,1249 

Manganèse  titré  à  l'état  de  MnO*H 0,01507 

2  atomes  d'iode  correspondant  à  1  atome  d'oxygène  en  sus  du 
protoxyde,  on  a  : 

Oxygène  actif 0,1249X^^^  =  0,00786 

et  d'autre  part  : 

16 
Oxygène  du  protoxyde 0,01507  X eh  =  0,00438 

La  composition  expérimentale  de  l'oxyde  est  donc  représentée 

par  : 

Manganèse 0,01507 

n     „a  (    0,00786 

°X**«ne I    0,00438 

P 0,02731 

d'où  :  Oxygène  total  0/0  :  44,7.  La  formule  MnOs  en  exige  46,69. 
'Le  bioxyde  MnO»  renferme  3fr,7  et  l'anhydride  Mn*07  50,4  0/0.) 
Malgré  l'imperfection  de  ce  résultat,  je  crois  cependant  avoir 
suffisamment  établi  l'identité  du  nouvel  oxyde  avec  celui  de 
Franke.  Au  surplus,  la  composition  de  l'anhydride  manganique  ne 
pourra  être  fixée  avec  une  entière  certitude  que  lorsqu'on  disposera 
d'un  mode  de  préparation  susceptible  de  fournir  des  quantités 
moins  réduites  de  ce  composé. 

(Laboratoire  de  l'École  supérieure  de  pharmacie  de  Nancy). 

!¥•  £4»  —  Sur  le  dosage  du  fluor  dans  les  gaz  combustibles  f 

par  M.  Maurice  MESLANS. 

Les  fluorures  organiques  sont,  en  général,  très  stables  :  les  éthers 
fluorhydriques,  en  particulier,  no  se  décomposent  que  sous  l'in- 
fluence d'une  température  élevée  ;  et  lorsque  ces  composés  sont 
gazeux,  le  dosage  du  fluor  présente  quelque  difficulté. 

J'ai  étudié  plusieurs  procédés  pour  effectuer  l'analyse  de  ces 

(1)  Thokpb  et  Hambly,  loc.  cit. 


110         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

gaz  ;  je  décrierai  ici  la  méthode  qui  m'a  paru  fournir  les  résultats 
à  la  fois  les  plus  certains  et  les  plus  rapides  pour  le  dosage  du 
fluor. 

Lorsque  les  fluorures  organiques,  combustibles,  sont  brûlés  dans 
l'oxygène,  le  fluor  est  intégralement  transformé  en  acide  fluorhy- 
drique,  si  la  molécule  renferme  la  quantité  d'hydrogène  néces- 
saire à  cette  transformation.  On  peut  donc,  soit  effectuer  un  dosage 
volumétrique  de  cet  acide,  au  moyen  d'une  solution  alcaline,  soit 
le  transformer  en  fluorure  de  calcium  et  avoir  ainsi  le  fluor  en 

poids. 

L'appareil  est  le  même  dans  les  deux  cas:il  se  compose  d'un  bal- 
lon à  combustion,  en  verre,  d'environ  500  centimètres  cubes  de  capa- 
cité et  fermé  au  moyen  d'un  bouchon  de  caoutchouc  percé  de  trois 
trous.  L'un  d'eux  livre  passage  au  tube  d'un  robinet  de  verre,  dans 
lequel  est  mastiqué  un  tube  de  platine,  qui  descend  au  centre  du 
ballon.  Les  deux  autres  laissent  passer  deux  tubes  de  verre,  dans 
lesquels  sont  mastiqués  deux  gros  fils  de  platine.  A  l'intérieur  du 
ballon,  l'un  d'eux  est  en  contact  avec  le  tube  de  platine,  l'autre 
descend  parallèlement  à  lui  ;  un  fil  de  platine,  plus  fin,  est  enroulé 
autour  du  tube  de  platine,  et  les  spires  se  continuent  dans  son 
prolongement,  formant  ainsi  un  tube  à  claire- voie,  dont  l'extrémité 
est  fixée  sur  le  second  conducteur. 

Au  moyen  d'un  courant  électrique  on  peut  porter  la  spirale  à 
l'incandescence. 

1°  Dosage  volumétrique.  —  On  place  dans  le  ballon  un  volume 
déterminé  d'une  solution  titrée  de  potasse  étendue  ;  on  y  fait  le  vide 
au  moyen  de  la  trompe  à  eau,  puis  on  y  laisse  pénétrer  environ 
400  centimètres  d'oxygène  ;  un  vide  partiel  (10  centimètres  de 
mercure  environ)  doit  être  conservé  dans  le  ballon. 

Le  gaz  à  analyser  est  mesuré  sur  le  mercure  dans  une  cloche 
graduée  à  robinet  ;  un  tube  de  caoutchouc  à  vide  réunit  la  cloche 
au  ballon.  Par  une  manœuvre  des  robinets,  on  fait  passer  lente- 
ment le  gaz  de  la  cloche  dans  le  ballon.  Il  rencontre  à  la  sortie  du 
tube  de  platine,  la  spirale  incandescente  et  s'enflamme  aussitôt. 
En  tenant  le  ballon  dans  la  main,  le  col  presque  horizontal,  on 
lui  donne  un  mouvement  qui  fait  tourner  le  liquide  à  l'intérieur, 
et  lui  fait  mouiller  continuellement  les  parois.  L'acide  fluorhy- 
drique,  qui  prend  naissance  dans  la  combustion,  est  aussitôt 
absorbé  par  la  liqueur  alcaline,  et  le  verre  n'est  nullement 
attaqué.  Lorsque  la  cloche  est  remplie  de  mercure,  on  ferme 
un  instant  le  robinet,  et  après  y  avoir  fait  passer  quelques 
centimètres  cubes  d'air,  on  ouvre  de  nouveau,  pour  chasser  dans 
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le  ballon  le  gaz  contenu  dans  le  tube.  Il  ne  reste  plus  qu'à  titrer 
la  liqueur  pour  obtenir  le  poids  d'acide  fluorhydrique  absorbé. 

Dosage  à  F  état  de  ûuorure  de  calcium.  —  Pour  doser  le  fluor 
en  poids»  on  opère  de  la  même  façon,  mais  en  ayant  soin  de  rem- 
placer la  liqueur  alcaline  titrée  par  un  lait  de  chaux  pure.  Le  ballon 
renferme  après  la  combustion  un  mélange  de  chaux,  de  carbonate 
et  de  fluorure  de  calcium.  Ce  mélange  est  versé  dans  une  capsule 
de  platine,  dans  laquelle  on  réunit  les  eaux  de  lavage;  après  éva- 
poration  au  bain-marie,  on  calcine  pour  rendre  le  fluorure  de  cal- 
cium facile  à  filtrer.  On  reprend  par  l'acide  acétique,  et  on  éva- 
pore à  6ec  au  bain-marie.  Après  avoir  épuisé  lo  résidu  par 
l'eau  bouillante,  on  filtre,  on  calcine  et  on  pèse  le  fluorure  de 
calcium. 

Si  l'on  veut  opérer  sur  un  volume  de  gaz  assez  grand,  on  peut 
le  faire  sans  augmenter  le  volume  du  ballon  à  combustion.  11  suffit 
de  remplacer  le  robinet  simple  par  un  robinet  à  trois  voies,  en  re- 
lation par  sa  troisième  branche,  avec  un  récipient  à  oxygène. 
Les  produits  de  la  combustion  étant  entièrement  absorbés  par 
le  réactif,  le  vide  se  produit  dans  le  ballon  par  la  combustion 
même  et  il  suffit  d'introduire  une  nouvelle  charge  d'oxygène  pour 
continuer  l'opération. 

K*  **.  —  Note  m  quelques  dérivés  de  l'aelde  pyrnvlques 

par  H.  L. 


Jusqu'ici  l'acide  pyruvique  a  été  décrit  comme  un  liquide  siru- 
peux. J'ai  réussi  par  une  purification  plus  complète  à  l'obtenir 
cristallisable. 

A  cet  état  de  pureté,  il  est  presque  incolore,  et  se  solidifie  dans 
le  voisinage  de  0°  sous  forme  de  très  jolis  cristaux  qui  ne  fondent 
plus  qu'à  -f-  •*• 

(Il  me  parait  probable  que  son  point  de  fusion  est  encore  un  peu 
plos  élevé.) 

J'ai  vérifié  sa  composition  et  son  poids  moléculaire  : 

1*  par  son  analyse  ; 

2*  par  des  mesures  cryoscopiques  dans  l'eau  et  l'acide  acétique  ; 

3*  par  la  saturation  de  cet  acide  par  des  liqueurs  alcalines  titrées 
en  présence  de  phénolphtaléine  ou  d'orangé  n°  m. 

Son  indice  de  réfraction  s'accorde  avec  la  valeur  théorique  qui 
correspond  à  la  formule  connue  CH3-CO-CO*OH. 
L'acide  se  dissout  dans  Peau  et  s'unit  aux  bases  fortes  avec  des 
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dégagements  de  chaleur  représentés  par  les  données  thermiques 
suivantes  : 

Cm*0*  +  aq 4,4 

C3H*0*  +  NaOH  aq 11,0 

G3H*0*  +  KOH 10,9 

Q3H*0*  +  l/2(Ba02H3)  aq 12,5 

L'oxydation  en  solution  très  étendue  par  le  permanganate  de 
potassium  alcalin  donne  uniquement  de  l'acétate  de  potassium. 

L'oxydation  par  les  différents  agents  chromiques  (solution  d'a- 
cide chromique  dans  l'eau,  dans  l'acide  acétique,  solution  d'acide 
chlorochromique  dans  le  chloroforme)  donne  des  matières  vertes, 
solubles  dans  l'eau,  dont  l'étude  n'a  pas  été  continuée. 

J'ai  préparé  le  pyruvate  d'éthyle  signalé  par  Bôttinger  et  je  l'ai 
caractérisé  par  son  hydrazone  bien  cristallisée  (fondant  à  114°)  : 

CH3-C-CO*C2H5 


Az-AZ<<fH5 


Ce  corps  est  d'ailleurs  identique  avec  le  produit  d'éthérification 
de  l'acide  phénylhydrazone-pyruvique  : 


CH3-G-C02H 


Az-Az<ç6jj5 

(Fischer  et  Jourdan,  Bull  (2),  t.  4«,  p.  387.) 

L'aniline  réagit  même  à  froid  sur  le  pyruvate  d'éthyle  en  solution 
alcoolique  en  donnant  deux  corps  jaunes  bien  cristallisés,  fondant 
l'un  à  144°,  l'autre  vers  250°,  distincts  par  conséquent  de  l'anilide 
pyruvique,  découverte  par  Nef  (Annales  de  Liebig,  1892)  qui  fond 
à  104°. 

Il  semble  probable  que  l'un  de  ces  corps  est  l'éther  éthylique  de 
l'acide  anilpyruvique. 

Le  sodium  agit  vivement  à  froid  sur  le  pyruvate  d'éthyle  dissous 
dans  l'éther  absolu. 

Je  me  propose  de  poursuivre  l'étude  de  cette  réaction. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Joly  à  l'École  normale  supérieure). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  10  FÉVRIER   1893. ' 

Présidence  de  M.  A.  Combes.  ~ 

Est  présenté  pour  devenir  membre  : 

M.  Ferrasd,  8,  qu«i  des  Brotteaux,  à  Lyon,  présenté  par 
MM.  Barbier  et  Regoura. 

M.  Maqubhkb  a  comparé  l'hydrocarbure  C7H"  qu'il  a  obtenu  en 
soumettant  Hieptine  {méthylcyclohexcne)  de  la  perséiie  à  l'action 
de  l'acide  sulfurique,  avec  l'heptanaphtène  de  M.  Markownikoff 
sur  un  échantillon  fourni  par  cet  auteur  lui-même.  Ces  deux  pro- 
duits concordent  dans  toutes  leurs  propriétés  chimiques  et  phy- 
siques; il  est  donc  démontré  qu'ils  $ont  identiques,  ainsi  que 
M.  Maquence  l'avait  nnnowcé  dans  son  dernier  travail. 

M.  Simon  indique  une  préparation  du  pyruvate  d'amyle  dont  le 
rendement  est  théorique.  Ce  procédé  semble  à  priori  susceptible 
de  s'appliquer  à  la  préparation  des  éthers  lorsque  l'acide  l'alcool 
et  l'éther  sont  moins  volatils  que  Jeau.  ' 

M.  C.  Chabrié  a  étudié  le  passage  des  matières  grasses  dans 
l'urine. 

Il  a  examiné  un  cas  de  chylurie  parasitaire  et  a  constaté  que 
lorsque  les  quantités  de  graisses  augmentaient,  les  proportions 
d'tlbumine  étaient  plus  faibles,  bien  qu'on  admette  généralement  le 
contraire  et  il  a  noté  que  dans  cette  affection  les  proportions  de 
I  urée  et  des  sels  n'étaient  pas  anormales. 

n  a  observé  un  cas  de  lipurie  chez  un  brightique  présentant  de 
ladipase;  les  graisses  étaient  peu  abondantes  dans  la  sécrétion 
orinaire. 

Enfin  M.  Chabrié  a  provoqué  expérimentalement  le  passage  des 
paisses  dans  l'urine  en  faisant  la  ligature  du  gros  intestin  à  .les 
soc.  chim.,  3»  sér.,  t.  ix,  18P3.  —  Hémoires.  8 
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cobayes.  Des  hommes  atteints  de  hernies  étranglées  présentèrent 
aussi  de  la  lipurie. 

Ces  résultats  ont  conduit  M.  Chabrié  à  poursuivre  cette  étude 
avec  M.  Dissard.  Ils  ont  injecté  de  la  bile  de  bœuf  à  des  cobayes 
et  ont  observé  le  passage  des  graisses  dans  l'urine  de  ces  herbi- 
vores. Cette  expérience,  qui  était  la  conséquence  des  faits  recueillis 
par  la  ligature  intestinale,  semblent  montrer  que  les  lipuries  sont 
des  maladies  de  foie. 

M.  Lauth  communique,  au  nom  de  M.  Prud'homme,  une  étude 
sur  l'action  de  l'acide  formique  sur  les  deux  amidoalizarines 
(1.2.3)  et  (1.2.4);  il  décrit  les  composés  obtenus  dont  il  a  étudié 
les  propriétés  tinctoriales.  Il  a  constaté  que  l'introduction  du 
groupe  AzHCHO  dans  l'alizarine  modifie  les  teintes  à  peu  près 
comme  ferait  un  groupe  AzO*. 

M.  Saladin  présente  un  four  électrique  qu'il  a  imaginé  en  vue 
de  réaliser  des  températures  élevées  sous  pression  ;  il  se  compose 
essentiellement  d'un  autoclave ,  au  milieu  duquel  est  placé  le 
creuset,  entouré  par  une  spirale  de  platine  qui  peut  être  portée 
au  blanc  par  un  courant  électrique  ;  la  mesure  de  la  température 
obtenue  s'effectue  au  moyen  d'un  couple  Lechatelier. 

M.  Le  Bel  discute  les  formules  stéréochimiques  de  l'acide  tar- 
triqueetde  ses  dérivés  qui  ont  été  mal  interprétées  par  M.  Colson. 

M.  Friedel  demande  à  ajouter  un  mot  seulement  à  la  réponse 
que  M.  Le  Bel  vient  de  faire  à  M.  Colson  en  ce  qui  concerne 
l'anhydride  acétyl-tartrique.  Pour  l'acide  acétyl-tartrique,  les 
deux  atomes  de  carbone  ne  sont  pas  liés  l'un  à  l'autre,  dans  les  idées 
généralement  admises,  d'une  manière  rigide  et  invariable,  de  façon 
que  leurs  bases  correspondent  à  «elles  d'un  prisme  droit  à  base 
de  triangle  équilatéral,  comme  le  suppose  M.  Colson.  Les  deux 
atomes  jouissent  d'une  mobilité  relative  sans  laquelle  il  existerait, 
pour  le  fypmure  d'éthylène,  par  exemple,  deux  isomères  au 
moins.  De  plus,  les  deux  moitiés  de  l'acide  tartrique  actif,  c'est-à- 
dire  les  deux  atomes  de  carbone  asymétrique  avec  les  al  ornes  et 
groupes  atomiques  qui  les  saturent,  sont  superposables  ;  une  ac- 
tion qui  se  produit  sur  l'un  se  produit  de  même  sur  l'autre  et,  au 
.lieu  d'aller  en  sens  contraire  de  la  première,  elle  doit  ajouter  son 
jeflet  au  premier.)  C'est  précisément  le  contraire  de  la  conclusion 
tirée  par  M.  Colson  de  prémisses  inexactes. 

M.  Friedel  le  remercio  de  la  leçon  de  géométrie  élémentaire 
.qu'il  a  bien  voulu  lui  donner,  en  ce  qui  concerne  la  possibilité  de 
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faire  passer  un  plan  par  les  deux  atomes  d'hydrogène  ramenés 
sur  une  même  arête  du  prisme  rigide  de  M.  Colson.  Il  faut  remar- 
quer néanmoins  que»  même  en  admettant  cette  supposition  ar- 
bitraire, le  plan  passant  par  ces  quatre  points  ne  serait,  en  aucune 
façon,  pour  aucun  des  acides  tartriques  un  plan  de  symétrie  de  la 
molécule. 

M.  Hanriot  donne  connaissance  d'une  note  de  M.  Apbry  con- 
cernant l'influence  des  densités  des  solutions  sur  leur  mélange  et, 
par  suite,  sur  les  réactions  chimiques  qui  peuvent  se  produire. 
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V  t3.  —  Sur  les  aeldes  triacétyl-  et  trlbensoyl-dibromogalllqiies; 

par  H.  Alexandre  BIÉTR1X. 


Dans  une  précédente  note,  nous  avons  étudié  les  éthers  alcoo- 
liques de  l'acide  dibromogallique  produits  dans  le  carboxyle.  Nous 
publions  aujourd'hui  les  dérivés  triacétylés  et  tribenzoylés  obtenus 
dans  l'éthérïfication  des  OH  phénoliques. 

La  fonction  triphénolique  de  l'acide  dibromogallique 

C6Br*(OH)3C02H 

laisse  prévoir  l'existence  de  plusieurs  dérivés  aoétylés  ou  ben- 
zoylés.  Nous  avons  étudié  seulement  les  dérivés  trisubstitués 
obtenus  en  poussant  l'éthériflcation  à  fond. 

Priwoznik  (1)  a  signalé  avant  nous  un  acide  dibromogallique  té- 
tracétylé,  comme  Nachbaur  (2),  d'autre  part,  avait  signalé  un  acide 
gallique  tétracétylé.  Théoriquement  la  formation  de  ces  composés 
parait  invraisemblable,  et  d'ailleurs  si  on  consulte  les  mémoires  de 
ces  auteurs  dont  les  résultats  ont  été  reproduits  par  Beilstein  (3) 
et  dans  le  dictionnaire  de  Wûrtz  (4),  on  constate  qu'aucune  ana- 
lyse n'a  été  publiée  par  Priwoznik.  Quant  au  dosage  du  carbone  et 
de  l'hydrogène  dans  l'acide  gallique  acétylé,  on  sait  qu'un  groupe 

(1)  Priwoznik,  Bd  3,  p.  643. 

B  Nachbaur,  Journal  fur  prakt.  C  hernie  t  t.  7«,  p.  4SI. 

(S)  BnLSTmm,  Organisent  Chemie,  t.  »,  p.  1219. 

(4)  Dictionnaire  de  Wùrtx,  t.  f ,  2*  partie,  p.  1515. 
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acétylé  en  plus  ou  en  moins  change  peu  les  résultats  de  l'analyse 
centésimale. 

Précisément  la  formation  de  l'acide  dibromogallique  acétylé 
était  indiquée  pour  se  rendre  compte  du  degré  d'acétylation  de  la 
molécule  gallique  ;  le  dosage  du  brome  devait  trancher  la  question. 
Or,  Priwoznik  ne  Ta  pas  réalisé,  il  a  escompté  l'existence  de 
l'acide  gallique  tétracétylé  soi-disant  obtenu  par  Nachbaur,  pour 
conclure  à  celle  de  l'acide  dibromogallique  tétracétylé.  Dans  cette 
note,  nous  nous  proposons  de  rétablir  les  faits. 

Acide  triacétytdibromogallique  C«Bi'V>C*H«0)3COOH.  —  Nous 
avons  obtenu  ce  corps  en  faisant  bouillir  pendant  une  heure  l'acide 
dibromogallique  avec  le  chlorure  d'acctyle  employé  en  grand  excès, 
afin  de  pousser  l'acétylation  à  fond.  On  recueille  un  résidu  brun 
insoluble  dans  l'eau  froide. 

Nous  avons  essayé  de  le  purifier  en  le  dissolvant  dans  l'alcool 
ou  Téther  et  le  faisant  cristalliser;  mais  ces  solutions  n'abandon- 
nent par  évaporation  qu'un  liquide  huileux,  incristallisable  et  diffi- 
cile à  purifier. 

Nous  avons  alors  laissé  en  contact  avec  l'eau  froide  pendant  un 
jour  ;  la  masse,  primitivement  visqueuse,  a  durci  peu  à  peu  et  nous 
avons  obtenu  un  composé  blanc  amorphe,  privé  de  son  excès  d'a- 
cide acétique. 

Ce  composé,  séché  dans  le  vide,  a  été  soumis  à  l'analyse,  qui  a 
donné  les  résultats  suivants  pour  le  brome  : 

Matière  employée o ,  770 

Bromure  d'argent o  ,633 

Brome 0 ,269 

Brome  0/0 34.93 

La  formule  C«Br2(OC2H30)3C02H  exige 35.23 

La  formule  CcBr2(OC2H30)3G02G3H30  exige. .    32 .  26 

L'éthérification  complète  a  donc  conduit  à  un  acide  triacétylbro- 
mogallique.  Cet  acide  fond  à  94-95°.  Il  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool  et  dans  Téther.  II  donne  avec  l'eau  de  chaux  et  l'eau  de 
baryte  une  coloration  rose. 

Acide  tribenzoyldibroniofjallique  C6Br*(OC7H»0)3CO*H.  —  En 
faisant  bouillir  pendant  quelques  heures,  au  bain-mario  et  au  réfri- 
gérant ascendant,  un  mélange  dibromogallique  et  de  chlorure  de 
benzoyle  en excès,  on  obtient  un  composé  visqueux  précipitant  par 
l'eau.  Ce  corps,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  ne  cristallise  pas 
de  ses  solutions.  Pour  l'obtenir  à  peu  près  pur,  nous  le  dissolvons 
dans  l'éther  et  nous  le  reprécipitons  par  l'eau.  Dans  ces  conditions 


.  —  SELS  ACIDES  DE  FUCHSINE.  117 

on  recueille  une  poudre  blanche  amorphe,  qui,  séchée  dans  le  vide 
et  analysée,  donne  les  résultats  suivants  pour  le  brome  : 

Matière  employée 0,552 

Bromure  d'argent.. 0,318 

Brome , 0, 135 

Bi  orne  0/0 24 .4 

La  formule  C6Br2(OG"ïH50)3C02H  exige 25 

La  formule  C6Br2((X;1HH))3COaC'ïH50  exige. .    21 .5 

• 
Le  dérivé  ainsi  formé,  qui  est  encore  trisubstitué,  fond  à  95-96°. 

Il  est  insoluble  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  la 

benzine.  Il  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  verte. 

Dans  les  deux  préparations  précédentes,  nous  avons  pris  toutes 

les  précautions  nécessaires  pour  arriver  à  l'éthérification  totale  de 

la  molécule  dibromogallique.Dans  l'un  ou  l'autre  cas  nous  n'avons 

pu  dépasser  la  trisubstitution.  Ce  résultat  nous  permet  donc  de 

sonclure  à  une  erreur  de  MM.  Nachbaur  et  Priwoznik  et  d'affirmer 

la  non-existence  des  dérivés  tétracétylés  de  l'acide  gallique  et  de 

l'acide  dibroraogallique. 

(Ce  travail  a  été  fait  dans  le. laboratoire  de  M.  Cazeneuve, 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 

V  *4.  —  Recherches  sur  la  constitution  des  matières  colorantes 
An  gronpe  de  la  rosanlline  et  de  lears  sels  acides;  par  M.  A* 
ROSK*STlEHL. 

i 

Les  mémorables  travaux  de  MM.  E.  et  O.  Fischer  (1)  ont  fait 
connaître  la  constitution  de  la  rosaniline  et  de  ses  congénères 
d'une  manière  qui  ne  laisse  place  à  aucun  doute,  et  ces  travaux 
ont  porté  leurs  fruits  en  devenant  le  point  de  départ  d'un  grand 
nombre  de  procédés  qui  permettent  de  faire  la  synthèse  de  corps 
appartenant  à  cette  classe. 

Mais  si  du  côté  de  la  rosaniline  la  question  est  totalement  réso- 
lue, il  n'en  est  pas  de  mémo  en  ce  qui  concerne  les  combinaisons 
que  Ton  considère  comme  les  sels  de  ce  corps,  et  qui  ont  acquis, 
par  leurs  propriétés  tinctoriales,  une  importance  de  premier  ordre. 

Une  fait  mal  observé,  et  des  idées  préconçues,  ont  eu  pour  ré- 
sultai de  faire  prendre  des  hypothèses  peu  satisfaisantes  pour  des 
ventés  démontrées. 

Par  ses  recherches  classiques  sur  c  les  matières  colorantes  pro- 

9)  Anoaho  der  Chemie,  t.  194,  p.  285. 
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duites  par  l'aniline  »  publiées  le  20  février  1862,  A.  W.  Hofmann 
fixa  la  formule  brute  de  la  fuchsine  C*°H*°Az3Cl  et  celle  de  la 
rosaniline  C*°HilAz30  (Proceedings  of  royal  society,  t.  f  *,  p.  2). 

Il  interpréta  aussitôt  les  résultats  de  l'expérience  en  envisageant 
la  première  comme  le  chlorhydrate  C*°H19Az3.HCl;  la  seconde 
comme  l'hydrate  C*°H«Az3.H*0,  d'une  triamine  C^H^Az3,  qu'il 
ne  réussit  d'ailleurs  pas  à  préparer. 

Cette  interprétation,  comme  la  suite  le  démontrera,  était  préma- 
turée ;  mais  elle  était  parfaitement  en  harmonie  avec  l'état  de  la 
science  en  1862. 

Cette  circonstance,  ainsi  que  la  grande  autorité  attachée  à  son 
nom  firent  accepter  les  idées  de  A.  W.  Hofmann  sans  aucune 
discussion. 

Aussi,  quand,  en  1878,  MM.  E.  et  0.  Fischer  (1)  eurent  découvert 
le  carbure  fondamental  de  la  fuchsine,  et  qu'ils  eurent  réussi  à 
faire  la  synthèse  de  son  homologue  inférieur  Ci9H18Az3Cl,  adop- 
tèrent-ils l'hypothèse  de  A.  W.  Hofmann,  et  continuèrent-ils  à 
considérer  cette  matière  colorante  comme  le  chlorhydrate  d'une 
aminé  tertiaire  hypothétique  C19Hi7Az3.  Mais  pour  expliquer  com- 
ment cette  triamine  pouvait  donner  naissance  à  une  matière  colo- 
rante, par  l'action  d'une  seule  molécule  d'acide,  ils  lui  attribuèrent 

(C6H*AzH*)»=C  —  C6H* 
la  formule  développée  \/ 

AzH 

En  s'unissant  avec  une  seule  molécule  d'acide  chlorhydrique, 

cette  triamine  formerait  un  monochlorhydrate 


(CWAzH^C— C6H* 

HC1 


XzH. 


coloré  (Berichte  der  deut.  chem.  Ges.%  t.  f  *,  p.  2351). 

C'est  la  double  liaison  de  l'un  des  atomes  d'azote  avec  deux 
atomes  de  carbone  différents,  qui,  dans  la  pensée  des  chimistes 
était  la  cause  de  la  coloration.  A  l'hypothèse  de  A.  W.  Hofmann  qui 
disait  :  la  fuchsine  est  le  monochlorhydrate  d'une  triamine,  ils  en 
ajoutèrent  une  nouvelle  :  ce  monochlorhydrate  est  un  colorant  à 
cause  de  la  liaison  qui  existe  entre  le  carbone  du  méthane,  le  car- 
bone du  phényle  et  l'un  des  trois  atomes  d'azote  de  cette  triamine. 
En  faisant  cette  nouvelle  hypothèse,  MM.  E.  et  0.  Fischer  étaient 
encore  d'accord  avec  des  idées  émises  par  MM.  Graebe  et  Lieber- 

(1)  Annalen  der  Chemie,  t.  194»  p.  285. 
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mann  (1),  développées  par  A.  Witt  (2)  et  si  bien  acceptées  qu'elles 

sont  enseignées  encore  aujourd'hui. 

Cependant  il  y  avait  une  inconséquence  évidente  à  considérer 

la  rosaniline  comme  le  carbinol  du  triphénylméthane  triamidé, 

et  la  fuchsine  comme  le  chlorhydrate  d'une  aminé  tertiaire.  Si  la 

(C«H*AzH*)*=C  —  C«H* 
fuchsine  est  *'   V/        ,   la    rosaniline  devrait  être 

AzH*Cl 

(C«H*AzH*)*=C  —  C«H* 


Arf 


*H*(OH) 

Mais  le  principal  résultat  du  travail  de  MM.  E.  et  0.  Fischer 
était  précisément  de  prouver  que  la  rosaniline  est 

(CW.ÀaH^.C-OH, 

c'est-à-dire  que  le  groupe  OH  est  lié  directement  au  carbone.  Dès 
lors  l'atome  de  chlore,  qui,  dans  la  fuchsine  est  substitué  au  groupe 
OH  de  la  rosaniline,  devait  aussi  être  uni  au  carbone  et  sa  formule 
développée  serait  (C6H4.AzH*)3=C-Cl.  C'est-à-dire  que,  puisque 
la  rosaniline  est  un  alcool  tertiaire  amidé,  la  fuchsine  devait  être 
considérée  comme  son  éther  chlorhydrique. 

J'ai  déjà  montré  dans  ces  Bulletins  (8),  en  1880,  les  complica- 
tions qui  résultent  bien  inutilement  de  l'interprétation  illogique  à 
laquelle  MM.  E.  et  0.  Fischer  ont  cru  devoir  donner  la  préférence. 
fa\  fait  voir  que  la  conception  suivant  laquelle  les  matières 
colorantes  du  groupe  de  la  fuchsine  seraient  les  éthers  simples 
d'un  alcool  aromatique  tertiaire  amidé  était  pleinement  d'accord 
avec  les  faits  connus. 

M.  V.  de  Richter  (4)  arriva  huit  ans  après  moi  (1888)  aux 
mêmes  conclusions,  mais  par  une  autre  voie. 

V.  de  Richter  avait  préparé  l'éther  diphénylacétique  tétranitré 

[C«H».(Az0a)i]*=C<^QfCSTT5  et  avait  observé  que  cette  combinai- 
son fonctionnait  comme  un  acide,  et  que  ses  sels  alcalins  possé- 
daient en  dissolution  aqueuse  une  riche  coloration  bleue.  Cette 
circonstance  le  fit  penser  à  la  leucaniline  (C6H4AzH*)3=:C-H,  qui 
présente  avec  le  corps  ci-dessus  la  plus  grande  analogie  de  cons- 
titution. 

(1)  Berieble  der  deut.  ohem.  Ges  ,  t.  1 ,  p.  106  (1868). 

(!)  Ibid.,  t.  »,  p.  522. 

%  Bull,  u  S3,  p.  842  et  426. 

(4)  D.  eh.  G.  t.  9*9  p.  2475. 
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Si  dans  le  premier,  dont  les  fondions  sont  acides,  l'introduction 
d'un  élément  basique  provoque  la  coloration,  dans  le  deuxième, 
dont  les  fonctions  sont  basiques,  la  coloration  pourrait  bien  être 
due  à  l'introduction  d'un  élément  acide. 

Le  travail  de  V.  deRichter  en  est  resté  la. 

Mon  but  aujourd'hui  est  de  prouver  expérimentalement  que  la 
fuchsine  est  l'éther  chlorhydrique  de  la  rosaniline,  et  que  cette 
constitution  est  commune  aux  matières  colorantes  de  ce  groupe. 

En  comparant  les  formules  proposées  poup- la  fuchsine 

(C6H4.AzH2)2=C— C«H* 
(1)  \/  el      fC<WÀsH*)3sC-Cl  (2) 

AzH3CI 

on  voit  que  la  première  renfermant  deux  groupes  AzH*  non  saturés 
doit  être  une  diamine  et  que  la  deuxième  qui  renferme  trois  ÀzH9 
doit  être  une  triamine. 

C'est-à-dire  que  si  Ton  sature  par  C1H  foutes  les  affinités  de  la 
molécule,  la  limite  de  saturation  est  arrivée  pour  la  première  for- 
mule quand  le  nombre  d'atomes  de  chlore  est  le  même  que  celui 
des  atomes  d'azote,  tandis  que  pour  la  deuxième,  cette  limite  est 
atteinte  quand  il  y  aura  quatre  atomes  de  chlore  pour  trois  atomes 
d'azote. 

La  première  formule  a  pour  elle  l'autorité  de  A.  W.  Hofmann, 
qui  a  décrit  un  trichlorhydrate  de  rosaniline. 

On  pourrait  dès  lors  considérer  la  question  comme  tranchée  en 
sa  faveur,  si  le  fait  de  l'existence  d'un  trichlorhydrate  de  rosaniline 
ne  pouvait  être  mis  en  doute.  En  effet,  si .  l'on  remonte  aux 
sources,  et  si  on  consulte  le  mémoire  original  de  A.  W.  Hofmann, 
on  acquiert  la  certitude  que  Téminent  chimiste  n'a  attaché  qu'une 
importance  secondaire  aux  sels  acides. 

Ayant  constaté  la  présence  de  trois  atomes  d'azote,  il  ne  pouvait 
pas  lui  venir  en  idée,  d'après  les  résultats  acquis  à  la  science  par 
ses  travaux  antérieurs,  qu'un  sel  saturé  de  rosaniline  pût  contenir 
plus  de  trois  atomes  du  radical  acide.  Ce  mémoire  sera  analysé 
plus  .loin.  Pour  l'instant,  il  suffît  de  dire  que  Hofmann  n'a  pas 
publié  ses  analyses  et  qu'il  ne  paraissait  pas  satisfait  du  résul- 
tat qu'elles  avaient  donné. 

Il  était  donc  indiqué  de  reprendre  ce  travail. 

Je  ne  me  suis  pas  borné  à  reproduire  le  chlorhydrate  déjà 
préparé  par  A.  W.  Hofmann;  j'ai  préparé  les  bromhydrates  et  les 
ohlorhydrates  du  violet  hexaméthylé  et  du  vert  malachite,  deux 
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matières  colorantes  qu'il  est  aisé  de  se  procurer  à  l'état  de  pureté 
suffisante. 

A  cette  liste  de  six  corps,  dérivés  du  triphénylmélhane,  j'a- 
joute un  septième,  qui  appartient  à  la  série  du  diphénylméthane . 

Ce  corps  est  aussi  une  matière  d'un  grand  pouvoir  colorant, 
quoique  sa  fugacité  le  rende  impropre  aux  usages  industriels. 

Son  étude  a  été  faite  dans  le  but  de  montrer  à  quel  point  sont 
générales,  et  la  mélhode  de  saturation  suivie  et  l'arrangement  ato- 
mique des  matières  colorantes  dérivées  du  méthane  phénylô  et 
amidé. 

L'idée  d'étudier  les  bromhydrates  a  été  suggérée  par  un  travail 
de  MM.  Brunner  (1)  et  Brandenburg,  publié  en  1877,  c'est-à-dire 
un  an  avant  l'apparition  du  mémoire  de  MM.  E.  et  0.  Fischer. 

D'après  ce  travail,  les  auteurs  avaient  obtenu  un  corps  qu'ils 
ont  caractérisé  comme  un  télrabromhydrale  de  violet  tétraméthylé. 
L'analyse  de  cette  note  trouvera  naturellement  sa  place  plus  loin  ; 
pour  le  moment  il  suffira  de  remarquer  que  l'observation  de 
MM.  Brunner  et  Brandenburg  n'a  eu  aucune  influence  sur  les 
théories  enseignées  encore  aujourd'hui. 

Polychlorhydrate  de  fuchsine.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  et  analysé 
par  A.-W.  Hofmann  (Proceedings  of  royal  Society,  t.  f  •,  p.  7  et  8). 
Il  décrit  sa  préparation  et  ses  propriétés  de  la  manière  suivante  : 

«  Le  monochlorhydrate  de  rosaniline  se  dissout  aisément  dans 
l'acide  chlorhydrique  de  concentration  moyenne.  Cette  solution, 
légèrement  chauffée  et  additionnée  d'acide  chlorhydrique  très 
concentré,  se  solidifie  par  le  refroidissement  en  un  réseau  de  ma- 
gnifiques aiguilles  de  couleur  rouge-brune,  qu'il  faut  laver  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  sécher  dans  le  vide  sur 
l'acide  sulfurique  et  la  chaux,  car  l'eau  la  décompose  avec 
reproduction  du  dérivé  monoacide.  Le  sel  obtenu  par  l'action  du 
l'acide  chlorhydrique  concentré  est  le  composé  avec  trois  équiva- 
lents d'acide  C*>H'*Az».3ClH. 

c  Exposé  à  la  température  de  100°,  ce  sel  perd  sou  acide  gra- 
duellement ;  les  cristaux  bruns  deviennent  bleu-indigo,  et  si  l'on 
continue  de  chauffer  jusqu'à  ce  que  le  poids  soit  devenu  constant, 
le  sel  original  à  reflets  verts,  ne  contenant  qu'une  molécule  d'acide 
se  trouve  reproduit;  il  a  été  identifié  par  l'analyse. 

«  Le  sel  acide  se  combine  au  chlorure  de  platine,  mais  le  corps 
ainsi  formé  étant  incristallisable,  ne  peut  être  obtenu  à  l'état  de 


ffy  Btricbto  der  «feu*,  cbem.  Ges.,  t.  f  O,  p.  1845. 
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pureté.  D'après  le  dosage  du  platine,  qui  n'a  donné  que  des  résul- 
tats approximatifs,  j'admets  qu'il  contient  C^H^Az^SClHSPtGl».  » 

Les  paroles  de  A.-W.  Hofmann,  que  je  viens  de  citer  textuelle- 
ment, montrent  la  nature  de  la  difficulté  que  présente  la  prépa- 
ration du  polychlorhydrate. 

Encore  est-il  l'un  des  plus  faciles  à  préparer,  ainsi  qu'on  le 
verra  dans  la  suite. 

D'un  côté  le  sel  abandonne  facilement  de  l'acide,  tandis  que  de 
l'autre  il  ne  perd  qu'avec  difficulté  l'eau  qu'il  renferme.  On  com- 
prend aisément  qu'un  produit  ainsi  préparé  ne  puisse  donner  à 
l'analyse  de  résultats  constants. 

La  quantité  de  chlore  trouvée,  cependant,  est  toujours  supé- 
rieure à  celle  exigée  par  le  trichlorhydrate,  mais  inférieure  à  celle 
qui  correspondrait  à  quatre  atomes  de  chlore.  En  présence  de 
l'impossibilité  d'enlever  l'eau  adhérente  au  produit,  sans  enlever 
en  partie  l'acide,  j'ai  renoncé  à  employer  la  voie  humide. 

Préparation  du  polychlorhydrate  par  voie  sèche. — La  fuchsino 
pure  a  été  finement  broyée  et  séchée  dans  le  vide  à  100°,  puis 
exposée  dans  un  petit  tube  en  U,  à  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique  sec.  La  réaction  est  assez  vive.  Il  y  a  échaufîement,  mais 
la  masse  ne  fond  pas. 

Le  tube  avec  la  matière  est  pesé  de  temps  en  temps.  L'augmen- 
tation de  poids  dépasse  notablement  la  quantité  calculée. 

Pour  enlever  l'acide  non  combiné,  on  fait  passer  dans  le  tube  de 
l'air  sec  et  froid.  Au  bout  de  cinq  heures,  on  constate  que  le  poids 
du  tube  reste  sensiblement  constant.  On  procède  immédiatement  à 
l'analyse  : 

Calculé  pour 

C"Ht0Àz«Cl».        C^H^Az^Cl*.  Trouvé. 

Cl 26.00  32.7  32.2 

Le  polychlorhydrate,  que  maintenant  nous  pouvons  considérer 
comme  le  trichlorhydrate  de  fuchsine  Cl-C  =  [C6H*AzH*HCl]8, 
présente  l'extérieur  décrit  par  A.-W.  Hofmann  :  substance  de 
couleur  rouge-brune,  fort  hygrométrique,  qui  se  dissout  dans  l'eau 
avec  la  coloration  de  la  fuchsine.  Ceci  semble  prouver  qu'il  y  a 
dissociation  immédiate  au  contact  de  la  moindre  quantité  d'eau. 
Cependant,  on  peut  s'assurer  que  la  couleur  du  sel  est  bien  le 
rouge-brun,  comme  le  sont  les  solutions  de  fuchsine  en  présence 
d'un  excès  d'acide  ;  il  faut  pour  cela  se  borner  à  humecter  le  sel» 
de  manière  qu'il  ne  puisse  se  dissoudre.  On  y  réussit  en  déposant 
le  sel  sur  une  assiette  blanche,  et  en  l'humectant  non  avec  de  l'eau 
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mais  avec  l'haleine.  En  l'écrasant  avec  une  baguette,  on  constate 
que  la  trace  sur  l'assiette  n'est  pas  rouge,  mais  brune,  couleur 
du  sel  acide. 

Ce  chlorhydrate  est  un  sel  très  instable.  Non  seulement  il  fume 
à  l'air  à  la  température  ambiante,  perdant  peu  à  peu  son  acide, 
mais  il  subit  à  froid  une  décomposition  plus  profonde,  que  Ton 
constate  en  essayant  de  le  dissoudre  dans  l'eau.  Ce  n'est  que 
fraîchement  préparé  qu'il  se  dissout  sans  résidu.  Au  bout  de  peu 
de  jours,  la  solution  ne  se  fait  plus  totalement,  et  plus  le  produit 
est  vieux  plus  il  laisse  de  dépôt  insoluble. 

Polybromhydrate  de  fuchsine  C19.  —  La  préparation  de  ce  sel 
par  voie  humide  est  impossible.  La  solution  de  rosamline  dans 
l'acide  bromhydrique  dégage  par  évaporation  à  froid  et  dans  le 
vide  graduellement  l'acide  combiné. 

On  trouvera  plus  loin  l'analyse  d'un  produit  obtenu  par  évapo- 
ration. Par  contre,  on  l'obtient  aisément  par  voie  sèche. 

La  rosaniline  est  exposée  dans  un  tube  en  U  à  un  courant  de 
gaz  bromhydrique  sec  et  exempt  de  brome  libre.  L'eau  résultant 
de  la  double  décomposition  se  dégage  pendant  que  la  masse  s'é- 
chauffe, et  se  condense  en  partie  dans  la  branche  en  aval  du  tube. 
On  transvase  la  matière  rapidement  dans  un  tube  sec  et  on  con- 
tinue la  saturation.  L'opération  est  terminée  par  un  courant  d'air 
sec  et  froid,  jusqu'à  ce  que  le  poids  du  tube  soit  trouvé  constant. 

Calculé  pour 

C»H»A2*Br*.      C"H"Ài«Br*.  Trouvé. 

Br 45.20  52.37  » 

Produit  obtenu  par  évaporation  dans  le  vide  à  froid  :  Br 48.87 

Produit  obtenu  par  voie  sèche 51 .28 

Le  même  quinze  jours  plus  tard 50.48 

Ces  analyses  donnent  une  idée  de  la  grande  altérabilité  du 
produit.  On  voit  que,  même  à  l'état  anhydre,  il  dégage  à  froid 
du  BrH. 

Ce  produit  fume  à  l'air,  est  très  hygrométrique,  se  dissout  avec 
la  couleur  de  la  fuchsine  dans  l'eau,  et  laisse  un  abondant  résidu 
au  bout  de  peu  de  jours. 

Sels  dn  violet  hexaméthylé.  —  Les  sels  du  violet  sont  les  plus 
faciles  à  préparer  de  la  série.  Ils  possèdent  une  plus  grande  sta- 
bilité que  les  sels  de  fuchsine. 

Le  chlorhydrate  a  été  préparé  par  voie  sèche  par  le  procédé 
déjà  décrit  en  partant  de  la  rosaniline  hexaméthylée.  U  est  très 
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hygrométrique  et  difficile  à  manipuler  au  contact  de  l'air.  L'ana 
lyse  donne  : 

Calculé  pour 


C"H«*Ai* .  (CH*)»C1».        C4»H«*Aï»(CH»)H:i*.        Troofé. 
Cl 22.16  27.46  26.47 

Bromhydrate  de  violet  hëxaméthylé.  —  Ce  sel  est  le  seul  de  la 
série  qui  ait  pu  être  obtenu  par  évaporation  au  bain-marie.  Séché 
à  100°  dans  le  vide,  il  donne  à  l'analyse  : 


Calculé  pour 

C^H'Uz^CH^Br».        C,0H,5Azs;CH»)»Br*. 

Trouvé. 

39.14                       45.94 

45.92 

Br 

Les  chiffres  présentent  une  concordance  absolue  avec  la  formule 
renfermant  4  atomes  de  brome.  C'est  que  ce  sel  ne  perd  pas  d'a- 
cide bromhydrique  pendant  la  dessiccation,  et  il  peut  être  mani- 
pulé sans  s'humecter  trop  vite  pendant  la  mise  eu  marche  de 
l'analyse. 

Les  bromhydrate  et  chlorhydrate  de  violet  paraissent  se  conser- 
ver sans  altération;  ils  se  dissolvent  sans  résidu  dans  l'eau.  Leur 
dissolution  est  violette.  Il  y  a  donc  encore  là  dissociation  du  sel; 
car  les  dissolutions  aqueuses  du  violet  sont,  on  le  sait,  de  cou- 
leur verte,  en  présence  d'un  excès  d'acide. 

J'ai  dit  dans  l'introduction  de  ce  mémoire  qu'en  1877  MM.  Brun- 
ner  et  Brandenburg  avaient  analysé  un  sel  voisin  du  bromhydrate 
de  violet  hëxaméthylé.  Voici  dans  quelles  circonstances  ce  produit 
a  été  obtenu. 

Les  auteurs  ont  cherché  un  procédé  pour  faire  le  violet  Poirrier 
par  l'action  du  brome  sur  la  diméthylaoiline.  Le  bas  prix  de  ce 
métalloïde  les  autorisait  à  espérer  que  ce  procédé  pourrait  devenir 
industriel.  Ils  admettent  en  principe  que  le  violet  est  la  tétramé- 
thylrosaniline  et  ils  représentent  son  mode  de  formation  par  l'équa- 
tion : 

8[C6H*Az(CH3)*]  +  8Br*  =  C*>Hi5(CH3)*As3  -f  6BrH. 

La  diuiétliylaniline  employée  était  cristallisée  et  distillait  à 
192°.  Le  brome  y  est  ajouté  directement  par  un  entonnoir  à  robinet 
plongeant  dans  l'aminé. 

Les  précautions  sont  prises  pour  éviter  une  violente  réaction, 
en  refroidissant  le  vase.  Il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique. 
Le  mélange,  masse  gluante  et  verdfttre,  est  chauffé  à  120°  en 
agitant.  Quand  une  prise  d'essai  devient  cassante  à  froid,  on  arrête. 
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Le  produit  brut  de  la  réaction  est  lavé  à  la  benzine,  dissous  dans 
F  eau  acidulée  par  l'acide  acétique  et  précipité  au  sel.  Son  analyse 
conduit  à  la  formule  C*W»Az3(CH3)*.4BrH. 

Le  fait  de  la  présence  de  4  atomes  de  brome  dans  la  molécule 
a  beaucoup  surpris  les  auteurs,  et  ne  pouvant  se  résoudre  à  croire 
a  la  possibilité  de  l'existence  de  ce  qu'on  appelait  alors  un  tétra- 
bromhydrate,  ils  sont  revenus  plus  lard  sur  ce  premier  travail.  En 
précipitant  la  solution  alcoolique  de  leur  bromhydrate  par  le  ni- 
Irate  d'argent,  ils  obtinrent  par  îa  pesée  du  bromure  d'argent  des 
chiffres  correspondant  à  un  tribromhydrate.  Leur  conclusion  fut 
que  le  <i"  atonie  de  brome  se  trouvait  engagé  dans  le  radical  de  la 
rosaniline,  et  ils  donnèrent  à  leur  matière  colorante  la  formule 
C*H"BriCH3)* .  Az» .  3HBr  (1). 

Far  cette  nouvelle  interprétation,  les  auteurs  se  sont  rapprochés 
de  celle  que  je  défends  dans  le  présent  travail.  Mais  la  constitution 
de  la  rosaniline  n'était  pas  connue  alors,  de  sorte  que  leur  travail 
n'a  guère  eu  d'influence  sur  le  développement  de  nos  connais- 
sances sur  la  conlitulion  des  fuchsines  et  matières  colorantes 
analogues. 

Sels  du  vert  malachite.  —  Pour  préparer  les  deux  sels  du  vert 
malachite,  on  est  parti  du  triphénylcarbinol  diamidé,  tétraméthylé. 

Le  pol  y  chlorhydrate  ne  peut  être  obtenu  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec.  La  réaction  est  si  vive,  qu'il  y  a  fusion.  On  a 
opéré  alors  de  la  manière  suivante,  que  Ton  peut  considérer  comme 
une  méthode  générale  s'appliquant  à  tous  les  sels  de  cette  nature. 

De  l'acide  sulfurique  concentré  est  saturé  de  gaz  chlorhydrique 
sec  ;  la  matière  à  salifier  est  placée  dans  un  vase  plat  tous  une 
cloche,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  préparé  comme  il  vient 
d'être  dit.  La  saturation,  au  lieu  de  se  faire  en  quelques  heures, 
n'e6t  complète  qu'au  bout  de  quelques  jours.  La  matière  reste  pul- 
vérulente. L'augmentation  de  poids,  dans  ce  milieu,  dépasse  de 
beaucoup  la  quantité  nécessaire.  Mais  en  plaçant  la  substance  à 
froid  dans  le  vide  sec  pendant  plusieurs  jours,  l'eau  provenant 
de  la  double  décomposition  et  l'excès  d'acide  se  dégagent.  Le 
poids  de  la  matière  devient  constant.  L'analyse  a  donné  : 

Calculé  pour 
PW.li'CI1.        CiaH"Ai«Cl*.  Trouvé. 

CI 1T.70  24.34  23.44 

La  quantité  de  chlore  trouvée  est  un  peu  au- dessous  de  celle 

[\)û.  th.  G.t  t.  «*>  P-  607. 


116         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

qui  correspond  à  trois  atomes  ;  la  cause  en  est  à  la  difficulté  de 
dessécher  ce  sel,  qui  se  liquéfie  immédiatement  au  contact  de  l'air. 
L'eau  venant  de  la  double  décomposition  entre  l'hydracide  et  le 
carbinol  n'a  pas  été  extraite  totalement  après  un  séjour  prolongé 
dans  le  vide,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  les  chiffres  suivants  : 


t 


Poids  du  carbinol  expose  au-dessus  de  l'acide  sulfuriquc  saturé      p- 

de  gaz  GIH 0,457 

Au  bout  de  quatre  jours  le  poids  de  la  matière  est  de 0,612 

Mis  dans  le  vide  à  froid,  sur  de  l'acide  sulfurique  : 

Poids  au  bout  de  deux  jours 0,593 

Poids  au  bout  de  quatre  jours 0,588 

Théorie 0,578 

On  voit  que  la  matière,  après  avoir  perdu  pendant  les  deux  pre- 
miers jours  0*r,020,  ne  perd  plus  pendant  deux  autres  que  0*r,004 
et  qu'elle  retient  un  poids  de  0^,010  d'eau.  Ces  chiffres  donnent 
une  idée  de  la  puissance  avec  laquelle  l'eau  est  retenue  par  ces 
sels. 

En  tenant  compte  de  cette  proportion  d'eau  retenue  par  le  pro- 
duit et  en  ramenant,  par  le  calcul,  la  quantité  de  chlore  trouvée 
par  l'analyse,  au  produit  sec,  on  trouve  un  chiffre  plus  rapproché 
de  la  théorie  : 

Théorie.  Expérience. 

Chlore 24.34  23.85 

La  substance  est  une  poudre  noire,  sans  aucun  reflet  métallique  ; 
elle  tombe  rapidement  en  déliquescence  au  contact  de  l'air  du 
laboratoire.  Sa  dissolution  dans  l'eau  est  verte,  tandis  que  la 
masse  simplement  humide  est  de  couleur  brune. 

Polybromhydrate  du  vert  malachite.  —  Ce  sel  ne  présente 
nullement  la  stabilité  du  dérivé  correspondant  triamidé.  Tandis 
que  la  solution  aqueuse  de  ce  dernier  a  pu  être  évaporée  à  sec  au 
bain-marie,  le  bromhydrate  du  vert  malachite  s* est  décomposé. 
Mais  il  a  pu  être  obtenu  pur  par  évaporation  dans  le  vide  à  froid. 
Son  poids  est  devenu  constant  au  bout  d'un  mois. 

Analyse. 
Calculé  pour 

•  

CMHMAifBrf.        PW'AiVr*.  Tronfé. 


Br 32.60  42.08 


» 


Sel  obtenu  par  évaporation  au  bain-marie 38.18 

—  —  dans  le  vide  à  froid 42.77 
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Ce  bromhydrate  se  présente  sous  forme  d'écaillés  amorphes 
brillantes  (étant  obtenues  par  évaporation  de  la  solution  aqueuse) 
de  couleur  grenat.  Une  fois  desséché,  il  ne  se  dissout  plus  qu'avec 
la  coloration  verte,  tandis  que  la  dissolution  avant  i'évaporation 
était  jaune-brun. 

Benahydrol  diamidé  tétraméthylé  [C«H*.Az(CH8)«]*=Ck:JH. 

—  Ce  corps,  à  l'état  cristallisé  et  pur,  est  soumis  à  l'action  du  gaz 
chlorhydrique  mêlé  d'air,  sous  une  cloche,  suivant  la  méthode 
générale.  Le  produit  augmente  de  poids  et  en  sept  jours,  le  maxi- 
mum est  atteint. 

On  observe  qu'au  début  le  produit  se  colore  en  bleu  ;  ensuite  il 
devient  vert,  puis  blanc.  Il  se  présente  sous  forme  de  masse 
vitreuse  extrêmement  hygroscopique. 

La  matière  est  alors  exposée  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfu- 
rique,  pour  la  sécher;  car  la  première  molécule  de  C1H,  qui  réagit 
sur  Thydrol,  produit  par  double  décomposition  une  molécule  d'eau. 

Après  trois  jours  d'exposition  dans  le  vide,  la  matière  ne  varie 
plus  sensiblement  de  poids  (1  milligramme  en  vingt-quatre  heures). 

L'analyse  donne  alors  les  résultats  suivants  : 

Cl 29.450/e 

La  formule  2[CIH.C«H*.  Az(CH3)2]=C<^l  demande. . . .    29.35 

Ce  sel  acide  se  dissout  dans  l'eau  sans  résidu  avec  une  riche 
coloration  bleue. 

Les  dérivés  amidés  du  diphénylcarbinol  rentrent  donc  dans  le 
cas  général,  forment  deux  séries  de  combinaisons  avec  les  acides, 
dont  la  plus  saturée  résulte  de  l'action  de  3  molécules  d'acide, 
alors  qu'il  n'y  a  que  deux  atomes  d'azote  dans  la  molécule. 

En  résumé,  des  sept  sels  qui  ont  été  analysés,  cinq  se  rappor- 
tent à  des  éthers-amines  méthylées,  deux  à  des  éthers-amines 
primaires.  L'un  des  cinq  peut  être  obtenu  par  évaporation  de  sa 
dissolution  au  bain-marie.  Pour  tous  les  autres,  il  faut  des  pré- 
cautions particulières.  Les  sels  des  éthers-amines  méthylées  res- 
tent solubles  dans  l'eau  et  ne  paraissent  pas  s'altérer  avec  le 
temps.  Ceux  des  sels  analysés,  qui  sont  des  éthers-amines  pri- 
maires, sont  moins  stables  que  ceux  des  dérivés  méthylés.  En  peu 
de  jours  ils  deviennent  partiellement  insolubles  dans  l'eau  par 
suite  d'une  décomposition  plus  profonde. 

Les  analyses  ont  été  faites  avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Haas, 
l'on  de  mes  préparateurs,  et  c'est  avec  plaisir  que  je  saisis  l'occa- 
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sion  qui  m'est  offerte,  pour  le  remorcier  du  concours  précieux 
qu'il  m'a  prêté  dans  l'exécution  de  ce  travail. 

Conclusions.  —  Les  chiffres  obtenus  par  l'analyse  ne  laissent 
aucun  doute  sur  les  conclusions  à  tirer.  Tous  ces  sept  sels  de  ma- 
tières colorantes,  qui  comprennent  les  types  les  plus  raractéris- 
tiques  de  cette  classe  de  corps,  renferment  un  atome  de  chlore  ou 
de  brome  de  plus  qu'il  n'y  a  d'atomes  d'azote.  L'instabilité  des  sels 
explique  pourquoi  A.  W.  Hofmann  n'a  pas  trouvé  assez  de  chlore 
pour  arriver  Itû-même  à  cette  conclusion. 

Ce  fait  étant  établi,  il  convient  d'en  examiner  les  conséquences. 

1°  Le  inchlorhydrate  de  rosaniline  n'existant  pas,  toutes  les 

interprétations  basées  sur  ce  fait  erroné  sont  à  abandonner,  tels 

sont  :  (a),  la  triamine  hypothétique  de  A.  W.  Hofmann,  formant 

avec  l'eau  un  hydrate,   avec  les   acides  trois  séries  de  sels  ; 

(b),  l'existence  de  îa  rosaniline  anhydre  de  MM.  E.  et  0.  Fischer, 

(ÀzH*.C«H*)*=C  —  C«H* 
avec  sa  double   soudure  \/        ;  (c),  enfin  la 

AzH 

double  soudure  elle-même,  qui  n'existant  pas,  ne  peut  être  cause 

de  la  coloration,  et  il  faut  renoncer  à  l'hypothèse  du  chromophore 

=  C-AzH. 

2°  La  rosaniline  formant  un  sel  acide  à  quatre  atomes  de  chlore, 

ce  dernier  est 

C!-C-(CBH*AzH2.HCl)3, 

correspondant  à  la  fuchsine,  qui  devient 

Cl-C  s  (OH*AzH2)3, 

formule  dans  laquelle  le  ('1  remplit  les  mêmes  fonctions  que  OH 

dans  la  rosaniline 

OH-CSî(G6H*AzH2)3. 

3°  En  discutant  la  formule  de  la  rosaniline  et  la  comparant  à 
celle  de  la  fuchsine,  on  voit  qu'elle  cumule  dans  sa  molécule  deux 
fonctions  :  la  fonction  alcool  et  la  fonction  triamine. 

L'expérience  prouve,  qu'en  présence  des  acides,  la  fonction 
alcool  est  la  première  qui  entre  en  jeu.  c  Les  prédilections  de  la 
rosaniline  sont  mono-acides  »,  a  dit  A.  W.  Hofmann.  Mais  ce  ne 
sont  plus  des  sels  d'une  aminé,  mais  bien  les  éthers  d'un  carbinol. 

Les  fonctions  de  l'alcool  sont  modifiées  par  la  présence  des 
groupes  AzH9,  lesquels  augmentent  le  caractère  basique  de  la 
molécule,  au  point  de  rapprocher  ses  propriétés  de  celles  des  bases 
alcalines. 
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L&rosamline  déplace  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons,  et  la 
fuchsine  peut  être  obtenue  par  l'action  du  triphénylcarbinol  triamidé 
sur  les  dissolutions  bouillantes  des  sels  ammoniacaux. 

Ces  éthers  amidés  se  font  et  se  défont  à  la  manière  des  sels 
minéraux.  Leurs  propriétés  chimiques  sont  pleinement  d'accord 
avec  leur  constitution. 

Les  affinités  de  l'alcool  étant  satisfaites  par  Faction  d'une  molé- 
cule d'acide,  c'est  la  fonction  aminé  qui  entre  en  jeu,  et  il  y  a  ici 
parfait  parallélisme  entre  la  leucaniline  et  la  fuchsine  ;  l'une  et 
l'autre  sont  des  triamines  et  fixent  trois  molécules  d'acide 

H-C  s  (C«H4AzH*)3  Cl-Cs  (CWAzH^ 

Leucaniline.  Fuchsine. 

et  la  stabilité  des  sels  est  bien  en  rapport  avec  la  nature  de  la 
triamine. 

Tandis  que  les  sels  de  leucaniline  sont  stables,  ceux  de  la  fuch- 
sine ne  le  sont  pas  ;  la  présence  de  l'élément  électronégatif,  chlore 
ou  brome  dans  la  molécule  rend  bien  compte  de  la  basicité  moindre 
des  sels  de  fuchsine  :  elle  est  bien  comparable  à  celle  des  aminés 
chlorées  ou  nitréea,  dont  les  sels  sont  décomposés  par  l'eau. 

Les  résultats  d'ensemble  de  ce  travail  sont  de  deux  sortes. 

Au  point  de  vue  pratique,  l'indication  d'une  méthode  qui  permet 
de  déterminer  la  limite  de  saturation  d'aminés  complexes  dans 
le  cas  où  l'eau  décompose  les  sels. 

Il  constate  en  effet,  que  tout  au  moins  dans  les  cas  qui  ont  été 
examinés  ici,  les  aminés  absorbent  les  gaz  hydracides  secs,  et  que 
l'on  obtient  des  corps  de  combinaison  définie  en  exposant  les  sels 
ainsi  obtenus  à  froid  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique. 

Au  point  de  vue  théorique,  la  preuve  que  les  matières  colo- 
rantes du  groupe  de  la  rosaniline  sont  à  la  fois  aminés  et  éthers, 
constatation  qui  a  pour  conséquence  d'écarter,  je  l'espère  définiti- 
vement, les.  hypothèses  et  les  équations  compliquées  que  l'on  ren- 
contre à  chaque  pas,  quand  on  étudie,  dans  la  littérature  chimique, 
l'histoire  des  matières  colorantes  du  groupe  de  la  fuchsine. 

S*  S5.  —  Sur  l'identité  de  l'hydrocarbure  C7HU  dérivé  de  la  per- 
mette •■  de  la  résine  avee  l'heptanaphtène  (méthylcyclohexane)  ; 
par  ■•  L.  MAQVENNE. 

J'ai  déjà  eu  occasion,  à  plusieurs  reprises,  de  rapprocher  les 
hydrocarbures  qui  se  forment  dans  la  réduction  iodhydrique  de  la 
perséite  des  corps  à  chaîne  fermée  de  la  série  des  cyclohexanes  ; 
soc.  chiu.,  S*  ser.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  9 


180         MEMOIRES   PRE8ENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

j'ai  fait  voir  notamment  que  le  carbure  CH11  de  la  perséite  est 
identique  à  Vheptène  (métbycyclohexène  1)  de  M.  Renard  (i),  et 
que  ce  dernier,  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique,  se  transforme 
normalement  en  un  autre  corps  C7HU  qui  présente  tous  les  carac- 
tères du  produit  d'hydrogénation  ultime  du  toluène  et  qui,  par 
conséquent,  doit  être  envisagé  comme  le  méthylcyclohexane 
C6H"-CH»  (2). 

J'ai  fait  remarquer,  d'autre  part,  que  les  différents  hydrocar- 
bures saturés,  qui  dérivent  par  hydrogénation  du  benzène  ou  de 
ses  homologues,  possèdent  quelques  caractères  communs,  et  notam- 
ment se  laissent  attaquer  par  le  brome,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  avec  production  d'une  masse  polymérisée,  d'appa- 
rence résineuse,  qui  se  dissout  en  vert  dans  l'alcool. 

M.  MarkownikofT  a  reconnu,  ainsi  que  d'ailleurs  je  l'avais  observé 
moi-même  sur  un  échantillon  de  pétrole  russe  passant  vers  120°, 
que  cette  réaction  est  applicable  aux  naphtènes  (cyclohexanes 
substitués)  et  que  si  l'on  remplace  le  chlorure  d'aluminium  par  le 
bromure  correspondant,  ces  derniers  se  changent  en  carbures  aro- 
matiques vrais,  bromes  au  maximum  dans  le  noyau  et  faciles  à 
isoler  par  cristallisation  (3). 

Mes  conclusions  tendant  à  faire  admettre  l'identité  de  l'hydrocar- 
bure CH1*  dérivé  de  la  perséite  avec  I'heptanaphtène  du  pétrole, 
il  était  intéressant  de  soumettre  ces  deux  produits  à  une  compa- 
raison directe,  portant  à  la  fois  sur  leurs  propriétés  physiques  et 
chimiques. 

M.  Markownikoff  ayant  eu  la  bonté  de  me  faire  parvenir  un 
échantillon  d'heptanaphtène  authentique,  il  m'a  été  facile  d'effec- 
tuer cette  comparaison  et  de  vérifier  ainsi  toutes  nos  hypothèses 
antérieures. 

L'heptanaphtène  donne  avec  le  brome  et  le  chlorure  d'aluminium, 
puis  l'alcool,  la  même  coloration  vert-bleuâtre  intense  quo  le  car- 
bure CH1*  de  la  perséite  ou  de  l'essence  de  résine  ;  d'un  autre 
côté  celui-ci,  soumis  à  la  réaction  du  bromure  d'aluminium,  a  donné 
des  cristaux  incolores  en  aiguilles  fusibles  à  285°,  et  par  consé- 
quent identiques  au  pentabromure  de  toluène,  obtenu  déjà  par 
M.  MarkownikofT  en  partant  de  l'heptanaphtène. 

Les  constantes  physiques  de  l'heptanaphtène  ont  été  détermi- 
nées de  la  même  manière  et  avec  les  mêmes  instruments  que  celles 

(1)  Annales  de  chimie  et  do  physique,  6*  série,  t.  19,  p.  26. 

(2)  Ibid.,  t.  SS,  p.  278. 

(S)  Comptes  rendus,  t.  4 15,  p.  440. 
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du  méthylcyclohexane  ;  le  tableau  suivant  résume  toutes  les  mesures 
qu'il  nous  a  été  possible  de  faire  avec  les  deux  produits. 

Carbire 
Heptanaphtène.  de  It  résine. 

Ébullition 98-99°  (Mark.)  94-96* 

Densité  à  0*  (eau  à  0<>) 0,718  (Mark.)  0,712 

Dilatation  de  0°  à  16° 0,001142  0,001176 

Tension  superficielle  à  15° 2,85  2,35 

/H« 1,4056  1,4088 

Indices  VNa Mil9  1'4103 

indices  lT1 1  4H2  4  4126 

,r    ®        )Ina 1,4197  1,4179 

réfraction I T  .    ._,_  .* .  _ .. 

I  Inp 1,4238  1,4221 

U  =  oo 1,3938  1,3994 

L'accord  est  partout  aussi  satisfaisant  qu'on  pouvait  l'espérer;  la 
dispersion  même  est  sensiblement  égale  chez  les  deux  produits,  et 
la  valeur  de  leurs  indices  concorde  exactement  avec  la  formule  C7HU 
sans  double  liaison.  Dans  le  cas  de  l'heptanaphtène  on  en  déduit 
pour  la  réfraction  moléculaire,  calculée  par  la  formule  de  Lorenz, 
pour  Ha  et  une  longueur  d'onde  infinie,  31 .92  et  31.12:  les  nombres 
calculés  sont  31.92  et  31 .29. 

En  résumé,  nous  pouvons  conclure  de  ces  recherches  qu'il  y  a 
identité  absolue  entre  l'hydrocarbure  saturé  en  G7  de  la  perséite, 
celui  de  l'essence  de  résine,  celui  qu'a  obtenu  M.  Marknownikoff 
en  saponifiant  l'iodure  de  l'alcool  correspondant  à  la  subérone  (1), 
Fheptanaphtène  et  enfin  l'hexahydrure  de  toluène  de  Wreden. 

Tous  ces  corps  représentent  le  méthylcyclohexane  qui,  comme 
on  le  sait,  n'admet  pas  d'isomères  :  l'ancien  heptine,  enfin,  est  bien 
comme  je  l'avais  précédemment  admis,  un  mélhylcyclohexène,  dont 
la  double  liaison  touche  vraisemblablement  au  carbone  substitué. 

Qu'il  me  soit  permis  en  terminant,  d'adresser  à  M.  Markownikcff 
mes  plus  sincères  remerciements  pour  le  gracieux  envoi  qui  m'a 
permis  de  résoudre,  je  crois,  définitivement,  une  question  qui,  dans 
l'histoire  des  hydrocarbures  cycliques,  me  parait  présenter  une 
réelle  importance. 

X*  t«.  —  Sur  les  forauuMidea  de  rallsarlne  *  par  MM.  PRUD'HOMME 

et  C.  MABAUT. 

Les  deux  amidoalizarines  se  transforment,  sous  l'action  de 
l'acide  formique,   en  formamides. 

.1}  Compte»  rendus,  t.  if  O,  p.  460  et  t.  if  S,  p.  462. 
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$-Amidoalizarine.  —  On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  1  par- 
tie de  p-amidoalizarine  desséchée  et  réduite  en  poudre  très  fine, 
avec  10  parties  d'acide  formique  à  20°  B.  (teneur  70  0/0),  pendant 
7  à  8  heures.  Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  l'eau  distillée. 

La  potasse  et  la  soude  le  dissolvent  en  violet  très  bleu,  l'ammo- 
niaque en  violet  rouge  :  les  solutions  ne  déposent  pas  à  la  longue 
de  laque,  comme  celles  de  la  p-amidoalizarine,  qui  sont  bleues  ou 
d'un  violet  sale,  suivant  qu'on  opère  avec  la  soude  ou  l'ammo- 
niaque. Le  produit  en  pâte  desséché  est  jaune,  tandis  que  la  p-ami- 
doalizarine  est  rouge-brique.  Traité  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré vers  150°,  il  redonne  la  (3-amidoalizarine,  avec  dégagement 
d'oxyde  de  carbone. 

Les  alcalis  caustiques  réalisent  la  même  transformation,  en 
môme  temps  qu'il  se  fait  du  formiate. 

Le  corps  obtenu  est  donc  bien  la  dioxyanthraquinoneformamide 

(8.2,1). 

CO       OH 

/\/  VN0H 


CO 


AzH.CHO 


Chauffé  au  tbain-marie  avec  un  mélange  de  glycérine  et  d'acide 
sulfurique  (1  p.  de  forraamide,  5  p.  de  glycérine,  10  p.  d'acide  sul- 
rique  à  66°)  pendant  5  à  6  heures,  il  se  transforme  facilement  en 
bleu  d'alizarine.  Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l'eau  dis- 
tillée, filtré  et  lavé  :  on  sépare  le  bleu  d'alizarine  d'une  certaine 
quantité  de  p-amidoalizarine  régénérée,  au  moyen  du  bisulfite  de 
sodium  concentré,  qui  forme  avec  lui  une  combinaison  soluble.  La 
dioxyanthraquinoneformamide  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Al'ébul- 
iition,  elle  ue  salure  pas  à  fond  les  mordants  dans  l'eau  distillée. 
Avec  l'alumine,  elle  donne  un  orange,  avec  le  chrome  et  le  fer  des 
bruns.  Comme  chromo phore,  le  groupe  AzH.CHO  se  rapproche 
donc  de  AzO*.  L'addition  d'acétate  de  chaux  au  bain  de  teinture 
modifie  considérablement  les  nuances.  L'alumine  se  teint  en  rouge 
brunâtre,  le  chrome  en  brun,  le  fer  en  noir  et  violet.  La  (3-amidoa- 
lizarine  donne  des  bruns  avec  l'alumine  et  le  chrome,  du  noir  et 
du  gris  avec  le  fer. 

a-Amidoalizaruw.  —  Nous  avons  opéré  sur  un  produit  cristallisé, 
pour  obtenir  la  dioxyanthraquinoneformamide  (4.2.1). 

La  couleur  de  ses  solutions  alcalines  diffère  peu  de  celles  que 
donne  l'a-amidoalizarine  :  elles  sont  rouges,  mais  d'un  ton  un  peu 
plus  violacé. 
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Desséché,  le  corps  est  d'un  brun  jaunâtre.  L'acide  sulfurique 
concentré  le  transforme  facilement  en  a-amidoalizarine,  qui,  par 
une  action  plus  profonde,  se  change  en  purpurine. 

Avec  la  glycérine  et  l'acide  sulfurique,  en  5  à  6  heures  à  la 
température  du  bain-marie,  ou  très  rapidement  à  120°,  il  y  a  for- 
mation du  bleu  d'alizarine  correspondant,  soluble  dans  le  bisulfite 
de  sodium. 

A  rencontre  de  l'a-amidoalizarine,  la  formamide  est  peu  soluble 
dans  l'eau.  La  teinture  en  eau  distillée  ou  en  présence  d'acétate  de 
calcium,  donne  des  résultats  presque  identiques.  Les  nuances  des 
mordants  se  rapprochent  de  celles  de  Falizarine  :  l'alumine  donne 
un  rouge,  au  lieu  de  la  nuance  cramoisie  que  fournit  l'a-amidoali- 
zarine.  Les  deux  dioxyanthraquinoneformamides,  avec  l'acétate 
de  calcium,  teignent  les  mordants  en  nuances  peu  différentes. 

(Laboratoire  de  M.  Schûtzen berger,  au  Collège  de  France). 
N*  £7.  —  Sur  un  four  étoetrluue*  par   ■•  SALADIN. 

J'ai  Thouneur  de  présenter  à  la  Société  chimique  un  appareil 
qui  permet  de  réaliser  certaines  expériences  à  haute  température 
et  sous  des  pressions  élevées,  ces  deux  éléments  pouvant  être 
aisément  mesurés  pendant  les  expériences  mêmes,  appareil  que 
j'ai  commencé  à  expérimenter  au  printemps  1890. 

Le  principe  de  l'appareil  est  en  résumé  le  même  que  celui  du 
galvano-cautère.  Une  spirale  de  platine  rendue  incandescente  par 
ud  courant  électrique,  continu  ou  alternatif,  est  enfermée  dans 
une  enceinte  réfractaire  contenue  elle-même  dans  une  enceinte 
étanche  en  acier  fondu. 

Il  est  aisé  de  se  rendre  compte  que  la  température  du  laboratoire 
ménagé  au  centre  de  la  chemise  réfractaire  peut  être  accrue  jus- 
qu'à des  limites  très  élevées.  Elle  augmentera  en  effet  indéfini- 
ment tant  que  la  quantité  de  chaleur,  apportée  par  le  galvano- 
cautère  dans  l'enceinte,  sera  supérieure  à  la  quantité  qui  traverse 
les  parois  de  la  chemise  réfractaire.  Elle  n'aura  pour  limite  que  la 
résistance  à  la  fusion  des  matériaux  de  la  chemise  réfractaire  ou 
(le  la  pièce  incandescente  du  galvano-cautère. 

l'a  petit  creuset  de  platine,  de  charbon  ou  de  porcelaine,  etc., 
peut  être  placé  dans  le  laboratoire  pour  recevoir  les  substances 
expérimentées. 

L'ne  tuyauterie  amène  dans  l'intérieur  de  l'enveloppe  en  acier 
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fondu  le  fluide  sous  pression,  au  sein  duquel  on  désire  expérimen- 
ter, eau,  hydrocarbures, etc.,  ou  gaz  divers  et  il  est  aisé  de  mesu- 
rer à  chaque  instant  la  pression  par  un  manomètre  branché  sur 
cette  tuyauterie. 
La  mesure  des  températures  obtenues  dans  l'enceinte  a  été 


ménagée  par  l'introduction  dans  le  laboratoire  d'un  couple  thermo- 
électrique Le  Chatelier  (platine  et  platine  rhodié)  dont  les  deux 
fils,  convenablement  isolés  à  l'amiante,  sont  supportés  par  des 
pièces  isolées  traversant  les  parois  de  l'enveloppe  d'acier. 

L'appareil  que  j'ai  l'honneur  d«  vous  présenter  a  été  construit 
pour  pouvoir  faire  des  expériences  jusqu'à  une  pression  de  mille 
atmosphères  etune  température  devant  atteindre  15  à  1800  degrés. 
La  principale  difficulté  que  j'ai  eu  à  surmonter  réside  dans  l'étan- 
chéilé  des  joints,  isolés  électriquement,  des  pièces  destinées  tant 
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à  conduire  le  courant  à  la  spirale  de  platine  incandescente,  qu'à 
conduire  le  courant  du  couple  thermo-électrique. 

La  disposition  de  fermeture  autoclave,  avec  interposition  de 
papier  enduit  de  gutta-percha  ou  de  glu  marine,  est  celle  qui  m'a 
donné  Jes  meilleurs  résultats.  Elle  consiste  à  employer  en  principe 
des  pièces  formant  pour  ainsi  dire  soupape,  appuyées  sur  une  ron- 
delle épaisse  de  papier  imprégné.  La  fermeture  est  ainsi  d'autant 
plus  rigoureuse  que  la  pression  est  plus  élevée. 

Pour  le  couple  thermo-électrique  j'ai  pu  réaliser  un  joint  suffi- 
sant par  simple  pression  au  moyen  d'une  vis  en  bronze,  car  les 
pièces  du  joint  sont  très  petites. 

L'isolement  électrique  obtenu  par  ces  moyens  est  très  bon.  Il 
dépasse  cent  mille  ohms  sous  une  pression  de  800  atmosphères 
dans  Peau.  Or  il  convient  de  n'employer  que  des  courants  d'une 
grande  intensité  produits  par  une  force  électromotrice  faible  ;  on  a 
ainsi  une  spirale  de  platine  de  gros  diamètre,  très  solide. 

Les  règles  ordinairement  admises  pour  l'intensité  des  courants 
que  l'on  peut  faire  circuler  dans  une  spirale  de  platine  sont  natu- 
rellement fort  changées  dans  les  conditions  de  ces  expériences. 

On  arrive  en  effet  très  rapidement  à  un  régime  de  température 
et  pression  dépassant  le  point  critique  du  liquide  employé  et,  dans 
on  milieu  de  densité  aussi  considérable,  la  transmission  de  la  cha- 
leur se  fait  très  rapidement.  On  arrive  donc  à  employer  des  den- 
sités de  courant  très  supérieures  à  celles  que  pourrait  supporter 
un  fil  de  platine  ou  un  filament  de  charbon  dans  les  conditions 
ordinaires. 

Je  ne  puis  communiquer  aujourd'hui  à  la  Société  les  résultats 
encore  incomplets  des  expériences  que  j'ai  tentées  depuis  trois  ans 
avec  cet  appareil.  J'ai  recherché,  en  particulier,  depuis  1890, 
à  étudier,  en  reprenant  les  expériences  de  M.  Hannay  décrites 
par  M.  Boutan,  les  phénomènes  accompagnant  la  dissolution  et 
la  séparation  du  carbone  sous  pression  et  à  température  élevée 
dans  des  métaux  fondus.  Je  n'ai  pu  disposer  jusqu'à  présent  que 
du  courant  d'une  forte  pile  au  bichromate,  insuffisante  pour  obte- 
nir une  température  assez  élevée  et  les  résultats  obtenus  relative- 
ment au  carbone  se  résument  dans  la  présence  d'écaillés  très  dures 
de  charbon  rayant  peu  nettement  le  corindon  et  obtenues  par  la 
décomposition  de  la  paraffine  au  contact  du  platine  incandescent 
*oo*  une  pression  de  600  kilogrammes. 
L'expérience  avait  d'ailleurs  été  faite  en  1889,  je  crois,  par 

Parsons  (Comptes  rendus  de  la  Société  royale  de  Londres)  au 

moyen  d'uu  bâton  de  charbon  rendu  incandescent  par  le  courant 
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électrique  dans  une   enceinte  remplie  d'un  hydrocarbure   sous 
pression. 

Parsons  avait,  parait-il,  obtenu  une  matière  pouvant  rayer  nette- 
ment le  diamant. 

La  belle  expérience  que  M.  Moissan  a  publiée  récemment  rela- 
tivement à  la  production  du  diamant,  m'a  encouragé,  Messieurs, 
à  vous  présenter  mon  appareil,  dans  l'espoir  que,  même  en  l'ab- 
sence de  résultats  précis  que  le  peu  de  temps  et  de  ressources 
dont  j'ai  disposé  pour  ces  expériences  m'ont  empêché  d'obtenir 
encore,  la  réalisation  même  de  ce  dispositif  expérimental  pourra 
vous  intéresser.  Il  est  aisé  de  voir,  en  effet,  qu'il  permettrait  de 
fondre  un  métal  sous  pression  et  de  le  laisser  refroidir  sous  pres- 
sion aussi  lentement  que  l'on  veut,  en  réglant  convenablement  le 
courant  électrique  et  de  réaliser  ainsi  des  conditions  très  favo- 
rables à  la  cristallisation  du  carbone. 

Je  vous  signalerai  en  terminant  un  phénomène  intéressant  que 
Ton  peut  aisément  reproduire  avec  cet  appareil. 

Si  on  laisse  baisser  très  lentement  la  pression  (en  ouvrant  très 
faiblement  le  robinet  A  pointeau  de  la  pompe  de  compression), 
après  avoir  fortement  chauffé  le  laboratoire,  il  se  produit  lorsque 
l'appareil  a  été  garni  d'eau,  une  série  de  sauts  brusques  de  pres- 
sion, donnant  des  écarts  de  50  à  100  atmosphères  au  manomètre. 
J'ai   notamment  observé  ce   fait  avec  une    garniture    intérieure 
d'amiante  comprimée.  L'allure  de  l'aiguille  du  manomètre  Bour- 
don fait  penser  immédiatement  à  celle  d'un  sismographe  influencé 
par  un  tremblement  de  terre.  Il  est  probable  que  les  condensations 
et  volatilisations  successives  produites  par  la  détente  partielle  et 
l'arrivée  irrégulière  de  liquide  au  contact  des  parois  fortement 
chauffées,  surtout  au  voisinage  du  point  critique,  occasionnent  ces 
soubresauts.  Ils  reproduiraient  alors,  à  une  faible  échelle,  les  phé- 
nomènes de  vaporisation  brusque  des  eaux  souterraines  auxquels 
on  attribue  souvent  les  tremblements  de  terre. 

Il  était,  je  crois,  intéressant  de  vous  signaler  ce  phénomène  phy- 
sique que  j'ai  été  amené  à  observer  au  cours  de  recherches  diri- 
gées sur  la  reproduction  do  minéraux,  et  en  cherchant  à  me 
rapprocher  des  procédés  naturels  auxquels  bien  des  géologues 
attribuent  la  formation  des  minéraux  et  des  roches  éruptives. 

\°  S8.  —  Note  sur  la  préparation  du  pyruvate  d'aMyle  | 

par  M.  L.  SIMON. 

En  vue  de  recherches  ultérieures,  j'ai  préparé  le  pyruvate  d'amyle 
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CH3-CO-CO*C5Hif  qui  n'avait  pas  encore  été  signalé.  J'opère  de 
la  façon  suivante  : 

Le  mélange  en  quantités  théoriques  d'acide  pyruvique  pur 
anhydre  (point  de  fusion  10°,8)  et  d'alcool  amylique  est  maintenu 
pendant  quelques  heures  à  l'ébullition,  au  réfrigérant  ascendant 
sous  pression  réduite.  On  remplace  ensuite  le  réfrigérant  ascen- 
dant par  un  appareil  Le  Bel  à  trois  boules,  suivi  d'un  réfrigérant 
descendant  et  on  distille  assez  lentement,  au  bain-marie  sous  une 
pression  de  10  à  15  millimètres.  Il  passe  d'abord  une  petite  quan- 
tité d'eau,  celle  qui  correspond  à  la  limite  d'éthérification  habi- 
tuelle, puis  l'éther  amylique  passe  régulièrement  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  reste  pour  ainsi  dire  rien  dans  le  ballon  qui  renfermait  le 
mélange.  Le  rendement  est  théorique. 

On  n'a  pas  pu  déceler,  tant  dans  les  produits  de  la  distillation 
que  dans  le  léger  résidu  qu'elle  abandonne,  la  présence  de  plus  de 
2  grammes  d'acide;  ce  qui  correspond,  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  à  1  0/0  d'acide  non  éthériflé.  Le  rendement  en  éther 
est  donc  égal  à  99  0/0  du  rendement  théorique. 

Ce  résultat  assez  inattendu  s'explique  aisément  : 

Dans  la  première  partie  de  l'expérience,  l'éthérification  s'effectue 
jusqu'à  atteindre  la  limite  créée  par  l'eau  qu'elle  produit. 

Dans  la  seconde  on  se  débarrasse  de  cette  eau  par  la  distil- 
lation; l'acide  et  l'alcool  se  retrouvent  alors  en  présence  dans  de 
bonnes  conditions  pour  s'éthérifier  plus  complètement  et  ils  le 
font  d'une  manière  continue  et  intégrale,  la  petite  quantité  d'eau 
produite  à  chaque  instant  s'éliminant  avec  l'éther  formé  et  s'y  dis- 
solvant ensuite. 

Cette  méthode  donne  un  rendement  théorique  et  n'introduit  à 
côté  de  l'éther  cherché  aucun  produit  accessoire  autre  qu'un  peu 
d'humidité. 

Il  parait  légitime  de  penser  que  cette  méthode  pourrait  s'appli- 
quer dans  tous  les  cas  où  l'acide,  l'alcool  et  l'éther  résultant 
seraient  moins  volatils  que  l'eau. 

Nous  examinerons  ultérieurement  si  elle  est  réellement  suscep- 
tible de  quelque  généralité. 

11*  M.  —  Note  sur  une  réaction  des  sels  catvrl«aes; 

par  *.  E.  LENOBLE  (de  Lille). 

Quand  on  verse  dans  une  solution  d'un  sel  cuivrique  une  solu- 
tion d'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium,  on  obtient  un 
très  joli  précipité  rouge  vif,  tandis  qu'une  certaine  quantité  d'iode 
est  mise  en  liberté  et  colore  la  liqueur  en  brun.  La  couleur  du  pré- 
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cipité  peut  être  tout  d'abord  masquée  par  l'iode,  mais  si  on  jette 
sur  filtre  et  si  on  lave  avec  un  excès  d'eau,  on  peut  obtenir,  après 
dessiccation,  une  poudre  présentant  un  bel  éclat. 

On  sait  que  les  sels  cuivriques  fournissent,  par  l'action  de  l'io- 
dure  de  potassium,  un  précipité  blanc  d'iodure  cuivreux  et  une 
mise  en  liberté  d'iode.  On  pourrait  donc  supposer  que  notre  pré- 
cipité est  un  mélange  d'iodure  cuivreux  blanc  et  d'iodure  mercu- 
rique  rouge;  il  n'en  est  rien,  car  par  des  lavages  répétés  à  l'aide 
d'une  solution  concentrée  d'iodure  de  potassium,  nous  n'avons  pu 
lui  faire  perdre  sa  coloration  rouge. 

Il  y  a  donc  bien  combinaison  de  I'iodure  cuivreux  avec  l'iodure 
mercurique,  très  probablement  d'après  l'équation  suivante  : 

Supposons  que  nous  opérions  avec  le  sulfate  cuivrique 

2CuO,S03  +  2KI,  Hgl  =  Cu2I,2HgI  + 1  +  2KOS03. 

La  quantité  de  cuivre  contenue  dans  Gu*l,2HgI  est  théorique* 
ment  égale  à  9,85  0/0. 

Dans  un  de  nos  dosages,  nous  avons  trouvé  pour  le  cuivre 
9,96  0/0. 

Mais  la  composition  du  précipité  ne  paraît  pas  être  constante. 
Elle  semble  varier  avec  la  concentration  des  réactifs  employés  et 
trè6  probablement  aussi  avec  la  composition  de  l'iodomercurate 
de  potassium. 

Cette  réaction  se  manifeste  encore  dans  les  solutions  contenant 
1/1000*  de  cuivre. 

N*  80*  —  Sur  la  production  de  l'aride  aexabépique  (mnelqne)  par 
l'oxydatloa  de  la  gomme  arabique  |  par  M.  E.  MAIMENÉ. 


On  sait  combien  cette  production  est  variable  ;  cela  tient  à  deux 
causes  : 

1°  Le  peu  d'importance  attachée  généralement  à  la  proportion 
relative  d'acide  azotique  employé  pour  oxyder  la  gomme  et,  en 
outre,  an  degré  de  concentration  de  cet  acide; 

2°  A  l'état  de  la  gomme  comme  je  vais  l'expliquer. 

Sur  le  premier  point,  on  peut  remarquer  : 

Scheèle  avec  100  de  gomme  n'obtient  pas  plus  de 12.1  d'acide 

Laugier  —  —  19.3      — 

Hagen  —  —  35.9      — 

Ce  chimiste,  après  de  nombreux  tâtonnements,  employait  un 
acide  azotique  étendu  Az05(HO)  qu'il  regardait  comme  le  plus  fa- 
vorable. 
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\]u  quatrième  chimiste,  dont  il  est  inutile  de  citer  le  nom,  faisait 
agir  un  grand  excès  d'acide  et  s'étonnait  d'obtenir  uniquement 
l'acide  monaèdique  (oxalique). 

Scheèle  employait  4  î/2  d'acide  Az05(HO)«  de D  =  4 ,36 

Laugier  employait  8  d'acido  Az05(HO)6  de D  =  1 ,36 

Hagen  employait  5  d'acide  AzO^(HO)16  de D  =  i  ,21 

Inutile  d'insister. 

Théoriquement  (je  parle  de  la  Théorie  générale),  on  peut  avec  la 
gomme  dans  son  état  le  plus  convenable,  obtenir  jusqu'à  80  0/0 
(exactement  80,36). 

En  effet,  l'acide  hexènique  (gummique)  Ci0HliOu  =  196  donne  : 

—  !??  20X3=  60 

(M)        n—  54  34X4  =  136 

54  196 

C12H120»  -f  3AzO*  =  3AzO*  +  (HO)*  +  C^H^Ois  =  i/2  |  ^hIoow 

Ci2H«0>*  +  4  AzO*  =  4  AzO*  +  (HO)2  +  C"Hi°Oi«. 
En  somme  : 

2C«H»20**      donnent      3/  G^H^O16  -f  V,  rï«H,0Ot*  +  (HO)* 
392  315 97 36 

448 
£  =80,36 

Avec  le  sucre  de  lait,  Te  rendement  est  un  peu  moindre  :  78  0/0 
(exactement  77,78).  On  s'en  assure  aisément  par  un  calcul  tout 
semblable. 

Mais  pour  obtenir  ce  maximum  il  faut,  outre  la  gomme  dans 
l'état  nécessaire,  d'abord  ne  pas  employer  plus  de  7  AzO5  et,  en 
second  lieu,  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  laisser  dégager  AzO4 
en  totalité  ou  mieux  pour  produire  l'excès  d'acide  azotique  assez 
étendu  et  incapable  d'oxyder  les  deux  acides  produits. 

Schèele  employait,  avec  le  sucre  de  lait,  4.5  parties  d'acide  azo- 
tique de  D  =  1.360.  A  cette  densité,  l'acide  est  exactement  formé 
de  moitié  AzO*  et  moitié  HO  ou  54  d'AzO5  et  54  d'HO  =  6HO  ri- 
goureusement. 

Pour  une  partie  de  l'hexélose  ^lactose)  --  180,  Schèele  employait 
donc  4,5  X  ^80  =  810  grammes  d'acide  étendu  contenant  moitié 
ou  405  grammes  d'AzO5. 

405 

— -  =7.50  c'est-à-dire  2.5  l'acide  nécessaire. 
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Aussi  le  rendement  était-il  à  peine  moitié  du  théorique. 

Laugier  faisait  usage  du  même  acide  que  Schèele;  mais  il  en 
doublait  presque  la  dose,  8  parties.  Aussi  n'obtenait-il  pas  plus 
de  19.3, 

Hagen  revenait  à  la  proportion  de  Schèele  presque,  mettait  un 
peu  plus  d'eau  et  obtenait  plus  de  rendement. 

Dans  ces  dernières  années,  on  a  reconnu  .la  possibilité  de  modi- 
fier l'acide  hexabénique  C«H100"- 

Gélis  a  trouvé  que  cet  acide  chauffé  à  150°  perd  2  HO  et  laisse, 
par  conséquent,  l'anhydride  CfaH8Ofa. 

Fremy  a  produit  la  môme  déshydratation  par  l'acide  sulfurique. 

Cette  déshydratation  peut  être  plus  avancée. 

Vers  165°-168°  ou  par  une  plus  longue  action  de  l'acide  sulfu- 
rique à  froid,  on  obtient  : 

C12H80U  =  C12H<*)io  +  (HO)2, 

pyrolyse  presque  identique  à  celle  de  l'hexélose  et  surtout  de 
l'acide  hexénique 

GUH12014  =  G12H8010  +  (HO)2  +  (HO)2, 

parce  que  C**H«  =  80  et  O10  =  80. 

La  gomme  dite  arabique  et  ses  nombreuses  variétés  sont  for- 
mées d'un  mélange  de  gomme  a  et  de  gomme  y.  Je  crois  pouvoir 
envisager  ces  deux  espèces  d'après  les  variations  du  pouvoir  ro- 
tatoire.  On  peut  dire  sans  exagération  :dans  un  sac  de  gomme, 
il  ne  se  trouve  pas  deux  morceaux  doués  du  même  pouvoir  rota- 
toire  (1). 

De  plus,  ces  deux  espèces  soumises  à  la  température  de  165°- 
168°  ou  à  l'action  prolongée  de  l'acide  suliurique,  éprouvent  une 
condensation  moléculaire  (Gélis,  Fremy)  et  deviennent  plus  aptes 
à  produire  l'acide  hoxabépique  (muciquo). 

Si  l'on  traite  par  la  même  quantité  du  même  acide  azotique  un 
même  poids  de  gomme,  on  trouve,  par  exemple  : 

Gomme  préparée  en  faisant  dissoudre  dans  l'eau  des  morceaux 
de  gomme  naturelle  tous  lévogyres,  pour  former  un  mélange  bien 
homogène  de  pouvoir  —  84°,6  à  + 15°  —  mélange  évaporé  à  sic- 
cité  dans  le  vide;  peu  coloré. 

Ce  mélange  traité  par  l'acide  azotique  dans  la  proportion  de 

(1)  Maumené,  Comptes  rendus,  t.  38,  mars  1853  et  Mémoires  de  l'Aca- 
démie de  Reims. 
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3  AzO5  pour  1  de  gomme;  l'acide  à  18  HO  (obtenu  en  ajoutant  à 
l'acide  (HO)6  de  D  =  1,36,  son  poids  d'eau)  : 

1 62,4  d'acide  lavé  à  3  petites  eaux  et  séché 

II 53,1  —  — 

III 51,9  —  — 

La  même  gomme  (le  même  mélange)  exposé  trois  jours  à  la 
température  de  165°  : 

IV 64,1  d'acide 

V 65,3      — 

VI 64,9      — 

VII 69,2      — 

La  môme  traitée  par  l'acide  sulfurique  : 

VIII 66,7  d'acide 

Aujourd'hui  je  ne  m'arrêterai  ni  sur  les  produits  formés  simul- 
tanément, ni  sur  les  variations  de  pouvoir  rotatoire,  etc.,  mais 
j'espère  donner  très  prochainement  les  résultats  de  ces  détermi- 
nations. 

IL  me  parait  utile  d'insister  sur  une  conséquence  pratique  inté- 
ressante, sur  la  présence  dans  les  vins- d'une  quantité  assez  &.  jnde 
de  gomme  non  condensée  mêlée  à  la  gomme  condensée  donnant, 
seule,  de  l'acide  hexabépique  (mucique). 

Le  résidu  sec  à  100°  d'un  grand  nombre  de  vins  contient  de  la 
gomme  dans  l'état  de  condensation  nécessaire  à  la  production 
d'acide  hexabépique  (mucique).  Si  l'on  expose  ce  résidu  pendant 
quelques  heures  à  160°,  il  devient  noir,  boursouflé.  Si  on  le  traite 
par  l'acide  azotique,  on  obtient  d'un  même  poids,  mesuré  à  100, 
puis  traité  par  un  même  poids  du  même  acide  azotique,  une  quan- 
tité plus  grande  d'acide  hexabépique. 

Résidu  sec  à  100°. 

20  grammes  donnent 3,24  d'acide  hexabépique 

20        —  —     3,06  — 

Le  même  porté  à  165°  pendant  six  heures. 

IX.  16,3  pour  20  (à  100°) 4,11 

X.  16,3  —  5.02 

XI.  16,3  —  3.96 

Le  résidu  à  100°  traité  par  l'acide  sulfurique  ne  donne  pas  des 
résultats  plus  nets.  Cependant  la  quantité  d'acide  hexabépique 
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produit,  en  isolant  la  matière  condensée  peut  être  plus  grande  : 
j'ai  obtenu  de  20  grammes  résidu  sec  à  100°  jusqu'à  10*r,37  de 
substance  insoluble  qui  ont  donné  6*r,22  d'acide. 

La  série  d'opérations  est  longue.  Croyant  avoir  suffisamment 
prouvé  l'existence  de  la  variété  y,  je  n'ai  pas  jugé  nécessaire  de 
multiplier  les  expériences. 

Les  vins  ne  sont  vraisemblablement  pas  les  seuls  liquides  végé- 
taux où  Ton'  puisse  trouver  les  deux  variétés  de  gomme  ;  les  études 
futures  le  prouveront  aisément. 

La  connaissance  des  nombreuses  substances  dont  le  résidu  des 
vins  est  composé  devient  ainsi  un  peu  plus  complète. 

On  trouve  aussi  dans  les  observations  qu'on  vient  de  lire  une 
explication  de  plus  de  la  difficulté  d'obtenir  un  poids  invariable 
du  résidu  des  vins  à  100°. 

»•  31.  —  Sur  le  gayacol  *  par  MM,  A.  BÉHAL  et  E.  CHOAY. 

Le  gayacol  a  pris,  dans  ces  derniers  temps,  une  importance  assez 
grande  au  point  de  vue  thérapeutique,  aussi  les  travaux  concer- 
nant ce  composé  défini  se  sont-ils  multipliés. 

Malgré  cela  la  lumière  n'est  pas  faite.  On  attribue  à  ce  produit 
des  points  d'ébullition  et  des  densités  variables.  Le  gayacol  est 
décrit  à  l'heure  actuelle  comme  un  composé  liquide  bouillant 
tantôt  à  207°,  tantôt  à  205°,  tantôt  enfin  à  200°.  C'est  à  cette  der- 
nière température  qu'on  semble  s'être  rallié.  La  densité  pour  les 
uns  est  de  1,046;  mais  il  est  constant  que  c'est  là  une  erreur,  le 
chiffre  1,1171  à  13°,  dû  à  M.  Hlasiwetz  {Liebitfs  Ann.,  t.  1M, 
p.  362),  semble  avoir  prévalu. 

Du  peu  de  fixité  de  ces  données  il  est  résulté  que  les  gayacols 
du  commerce  sont  des  produits  essentiellement  variables.  Les 
uns  bouillent  de  200  à  205°,  les  autres  de  205  à  215°,  d'autres 
encore  ont  des  points  d'ébullition  compris  entre  des  limites  plus 
larges. 

Inutile  d'ajouter  qu'aucun  de  ces  produits  n'est  pur  :  nos  ana- 
lyses prouvent,  en  effet,  qu'ils  ne  renferment  pas  50  0/0  de  gaya~ 
coltchimiquement  défini  ;  le  reste  est  formé  en  majeure  partie  de 
crésylols  et  de  créosol.  En  outre,  la  constance  des  résultats  que 
nous  avons  obtenus  avec  un  grand  nombre  d'échantillons  pris  à 
des  sources  différentes,  semble  indiquer  que  la  plupart  des  gaya- 
cols commerciaux  proviennent  de  la  même  source. 

Pour  étudier  les  propriétés  du  gayacol,  nous  avons  prépare  ce 
composé  synthétiquement  au  moyen  de  la  pyrocatéchine. 
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On  dissout,  en  refroidissant,  dans  600  grammes  d'alcool  méthy- 
iique  58  grammes  de  sodium.  La  dissolution  se  fait  rapidement  ;  on 
ajoute  alors  270  grammes  de  pyrocatéchine,  dissoute  dans  l'alcool 
méthylique;  le  mélange  se  prend  rapidement  en  masse  ;  on  chauffe 
en  autoclave  à  120-130°  avec  un  léger  excès  d'iodure  de  mé- 
thyle. 

On  laisse  refroidir;  on  distille  pour  retirer  l'alcool,  puis  on  en- 
traine le  résidu  par  la  vapeur  d'eau. 

Le  gayacol  est  décanté,  puis  dissous  dans  la  soude  et  la  solution 
sodique  est  agitée  avec  de  l'éther  pour  enlever  le  vératrol.  On 
met  le  gayacol  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  l'entraîne 
de  nouveau  par  la  vapeur  d'eau;  enfin  on  le  distille  dans  un  tube 
Le  Bel-Henninger. 

Dans  ces  conditions  il  ne  passe  pas  encore  à  température  cons- 
tante. 

Si  on  recueille  la  portion  bouillant  de  205  à  207°  et  qu'on  la  re- 
froidisse au  moyen  du  chlorure  de  méthyle,  le  produit  cristallise  : 
C'est  du  gayacol  pur. 

Le  gayacol  est  un  corps  solide,  blanc,  très  bien  cristallisé,  fu- 
sible a  28°,  5  et  bouillant  à  205°,  1. 

Le  thermomètre  marquait  dans  la  vapeur  de  naphtaline  220°,8, 
la  pression  était  de  767  millimètres.  Déduit  de  cette  pression,  le 
point  d'ébullition  est  218°,  4  :  le  thermomètre  est  donc  en  avance 
de  2°,4.  Il  marquait  207°,5  dans  le  gayacol  :  on  en  conclut  que  le 
point  d'ébullition  est  de  205°,  1. 

Les  cristaux  sont  très  durs  et  formés  de  prismes  à  douze  pans, 
appartenant  au  système  rhomboédrique. 

La  mesure  des  angles  (angles  des  normales)  a  donné  constam- 
ment 30*,  de  plus  une  section  du  prisme  faite  perpendiculaire  à 
l'allongement,  a  permis  de  reconnaître  en  lumière  convergente  que 
le  cristal  était  à  un  axe  optique.  En  lumière  parallèle  les  extinc- 
tions sont  rigoureusement  parallèles  à  l'axe  du  prisme. 

Fondu,  il  reste  en  surfusion  pendant  un  temps  indéfini  ;  à  0°  sa 
densité  prise  au  picnoinètre  est  de  1,1534  ;  à  15°  sa  densité  prise  au 
deosimètre  et  de  1 ,143.  Il  est  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants 
organiques.  La  glycérine  anhydre  le  dissout  en  grande  propor- 
tion, mais  il  est  peu  ou  point  soluble  dans  la  glycérine  officinale  ; 

celle-ci  le  dissout  à  chaud  et  le  laisse  précipiter  à  l'état  huileux 

par  refroidissement.  Sa  solubilité  dans  ce  véhicule  est  moindre 

de  1 0/0. 
Il  est  soluble  dans  l'éther  de  pétrole  et  cristallise  très  bien  par 

évaporation  de  ce  solvant. 
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IV  3*.  —  Sur  l'asboline  (pyroeatéehlne  et  a«MBo»jroe»téeM»e)i 

par  MM.  A.  BÉHAL  et  DESVIGNES. 

La  suie  a  été  employée  de  tout  temps  pour  les  usages  médicaux 
et  préconisée  successivement  pour  un  grand  nombre  de  maladies. 
Braconnot  a  préparé  avec  la  suie  un  extrait  qu'il  considérait  comme 
un  corps  défini  renfermant  de  l'azote,  auquel  il  donna  le  nom 
d'asboline.  On  l'obtient  en  faisant  par  décoction  un  extrait  aqueux 
de  la  suie  de  bois  ;  on  traite  celui-ci  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
l'épuisé  par  l'alcool  ;  enfin  on  reprend  le  résidu  de  l'évaporation 
alcoolique  par  l'éther  et  on  distille  cet  éther.  Il  reste  un  produit 
liquide  ayant  la  consistance  d'un  sirop  clair  et  possédant  une  teinte 
jaune  plus  ou  moins  foncée. 

D'après  ce  procédé  d'extraction,  on  voit  que  cet  extrait  peut 
renfermer  des  acides  soit  à  fonction  simple,  6oit  à  fonction  com- 
plexe, des  phénols,  des  corps  neutres  solubles  dans  l'eau,  mais  ne 
peut  renfermer  que  des  bases  dont  les  sels  seraient  solubles  dans 
l'étber. 

Pour  isoler  les  produits  contenus  dans  le  mélange,  nous  avons 
commencé  par  faire  bouillir  en  solution  alcoolique  Pasboline  avec 
le  carbonate  de  plomb,  de  façon  à  éliminer  les  acides. 

Après  refroidissement,  nous  avons  décomposé  les  sels  de  plomb 
par  l'acide  sulfurique  étendu,  et  nous  avons  pu  caractériser  l'acide 
acétique  et  l'acide  butyrique  :  ces  deux  acides  sont  très  peu 
abondants  dans  le  mélange. 

La  solution  alcoolique  d'où  l'on  a  séparé  les  sels  de  plomb  est 
évaporée  au  bain-marie,  puis  distillée  dans  le  vide.  On  obtient 
ainsi  un  corps  qui  passe  à  la  distillation,  vers  154  à  155°,  sous 
30  millimètres  de  pression  et  une  seconde  portion  qui  passe  à 
158-160°,  sous  la  même  pression. 

Ces  deux  corps  distillent  à  l'air  libre,  sans  décomposition  ;  on 
les  rectifie  et  l'on  obtient,  avec  la  première  portion,  un  composé 
bouillant  à  240°,  sous  761  millimètres  cristallisant  dans  le  récipient 
et  fondant  vers  104°. 

Ce  corps  donne,  à  l'analyse,  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*H^)«. 

C  0/0 65.22  65.45 

H0/0 5.79  5.45 

11  est  soluble  dans  l'eau,  et,  dissous  dans  l'alcool,  il  se  colore  en 
vert  foncé  par  le  perchlorure  de  fer  ;  la  solution  verte,  additionnée 
d'eau,  passe  au  violet  par  addition  d'ammoniaque. 


BÉHAL  ET  DESVIGNES.  —  SUR  L'ASBOLINE.  145 

Lorsqu'on  dissout  ce  composé  dans  le  chloroforme  et  qu'on  met 
en  présence  de  la  solution  une  pastille  de  potasse  caustique,  on 
observe  que  celle-ci  se  colore  en  bleu,  puis  la  coloration  passe  ra- 
pidement au  brun. 

La  solution  aqueuse  réduit,  à  chaud,  la  liqueur  de  Fehling. 

Tous  ces  caractères  démontrent  que  l'on  se  trouve  en  présence 
de  pvrocatéchine. 

Le  second  corps  qui  accompagne  la  pvrocatéchine  bout  à  251-252° 
sons  750  millimètres. 

Ce  corps  cristallise  lentement  par  refroidissement.  Il  fond,  ainsi 
préparé,  à  46°.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  est  môme  déli- 
quescent; l'alcool,  l'acide  acétique,  le  benzène  le  dissolvent  faci- 
lement, mais  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  Péther  de  pétrole. 

Après  l'avoir  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d'éther  de  pétrole 
et  de  benzène,  on  obtient  comme  point  de  fusion  51°  (1). 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


CO/O. 
HO/0. 


Calculé 

1. 

II. 

pour  tflMP. 

67.32 

67.60 

67.74 

7.64 

6.43 

6.45 

11  donne  les  mêmes  réactions  colorées  que  la  pvrocatéchine  avec 
les  sels  de  fer,  le  chloroforme  et  la  potasse. 

Ces  réactions  conduisent  donc  à  le  considérer  comme  une  homo- 
pyrocatéchine. 

Des  deux  homopyrocatéchines  que  prévoit  la  théorie,  on  ne 
connaît  qu'une.  C'est  celle  que  Ton  prépare  par  déméthylation  du 
créosol.(Muller,  Jahresb.,  1864,  p.  525),  ou  par  la  distillation  sèche 
àe  l'acide  homoprotocatéchique  (Tiemann  et  Nagaï,  Ber.  deuts. 
chem.  Gesellsch,  t.  to,  p.  210)  ou  par  le  remplacement  du  groupe 
AzO*  du  métanitroparacrésol  par  un  oxhydryle  (Nevile  et  Win- 
tber,  D.  cb.  G.,  t.  1*,  p.  2983). 

Or  rtioraopyrocatéchine  obtenue  au  moyen  de  ces  divers  pro- 
cédés a  été  décrite  comme  liquide. 

Nous  avons  cm,  néanmoins,  que  ce  caractère  n'était  pas  suffisant 
pour  établir  son  isomérie  avec  le  produit  de  la  suie,  et  nous  avons 
préparé,  au  moyen  du  créosol  bouillant  à  2 19°,  l'homopyrocatéchine, 
par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  gazeux,  en  opérant  à  la  tempé- 
rature de  16O0. 

(1)  Dans  la  première  de  nos  expériences,  l'asboline  était  constituée  essen- 
tiellement par  de  l'homopyrocatéchine.  Dans  la  seconde,  an  contraire,  c'était 
h  pyrocatlchine  qui  dominait. 

•oc.  ami.,  3«  sia.,  t.  ix,  1803.  —  Mémoires.  10 
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Le  produit  obtenu  par  un  traitement  approprié  renfermait  de  la 
pyrocatéchine  et  de  l'homopyrocatéchine,  qui,  séparée  du  premier 
de  ces  corps,  n'a  pas  tardé  à  cristalliser,  pour  donner  des  cristaux 
fusibles  à  46°,  comme  dans  le  cas  précédent.  Ces  cristaux,  très 
hygroscopiques,  offrent  à  l'œil  la  même  apparence  que  ceux 
obtenus  avec  l'asboline  ;  ils  donnent  les  mêmes  réactions  colorées, 
ils  distillent  à  251°  sans  décomposition.  Ils  sont,  en  un  mot,  iden- 
tiques à  l'homopyrocatéchine  de  l'asboline. 

C'est  donc  par  erreur  que  l'on  a  considéré  ce  corps  comme 
liquide. 

L'homopyrocatéchine  est  un  corps  solide,  fusible  à  51°  et 
bouillant  à  251-252°,  sous  755  millimètres. 

Nous  avons  pensé  que  ces  deux  phénols,  possédant  deux  oxhy- 
dryles  en  ortho,  devaient  pouvoir  donner  les  réactions  du  pyro- 
gallol  vis-à-vis  de  l'albumine,  de  la  gélatine  et  des  alcaloïdes. 

La  pyrocatéchine  et  l'homopyrocatéchine  en  solution  aqueuse 
concentrée  précipitent  l'albumine  de  l'œuf. 

L'homopyrocatéchine,  dans  les  mêmes  conditions,  précipite  la 
gélatine.  Le  précipité  est  soluble  à  chaud  et  se  reforme  par  refroi- 
dissement ;  la  pyrocatéchine  ne  précipite  pas  la  gélatine. 

La  pyrocatéchine  et  l'homopyrocatéchine  donnent,  avec  le  sulfate 
neutre  de  quinine,  des  précipités  colorés  en  jaune,  qui  cristallisent 
très  bien  dans  l'alcool  et  fondent  respectivement  à  157  et  167°. 

Il  semble  résulter  de  ces  dernières  expériences  que  la  propriété 
des  corps  à  fonction  phénolique  de  coaguler  l'albumine  et  de  pré- 
cipiter les  alcaloïdes  est  due  en  partie  à  la  position  des  deux  oxhy- 
dryles  en  ortho. 

Il  est  toutefois  important  de  remarquer  que  dans  les  combi- 
naisons de  la  pyrocatéchine  et  de  l'homopyrocatéchine  avec  le 
sulfate  neutre  de  quinine,  celui-ci  entre,  non  à  l'état  de  base  com- 
binée avec  le  phénol,  mais  bien  à  l'état  de  sulfate  neutre. 

Voici  en  effet  l'analyse  de  ces  combinaisons  : 

Pyrocatéchine  et  sulfate  neutre  de  quinine. 

TroQTé. 

SOWO/0 17.57 

AzO/0 5.03  . 

H2Oàll0°0/0 4.29 

En  calculant  pour  la  formule 

C20H2*A*H)2SO4H2  +  C«H«0*  +  H*0, 
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il  faut  : 

SOfi'O/0 17.53 

AzO/0 5.00 

H2O0/0 4.83 

Cette  combinaison  se  dépose  de  la  solution  aqueuse  sous  (forme 
de  magnifiques  cristaux;  elle  est  très  peu  soluble  à  froid  dans  ce 
véhicule  et  très  soluble  à  chaud.  A  l'état  anhydre  elle  fond 
vers  167°. 

Elle  donne  directement  les  caractères  de  la  quinine  et  de  la 
pyrocatéchine.  Cependant  la  solution  sulfurique  n'est  pas  fluores- 
cente. 

L'homopyrocatéchine  donne  une  combinaison  de  tout  point  com- 
parable 

Trouva. 

SO*H*  0/0 17.33 

AzO/0 4..9D 

H20  0/0 4.43 

pour  C«»H**AzK)*SO*H* +  0*11*0*,  il  faut 

SO*H2.... 17.10 

Az 4.88 

H*0 4.71 

La  solubilité  de  ce  produit  dans  l'eau  et  ses  réactions  sont  les 
mêmes  que  celles  du  composé  obtenu  avec  la  pyrocatéchine,  il 
food  à  l'état  anhydre  à  157°. 

On  obtient  facilement  les  combinaisons  de  pyrocatéchine  £t 
(l'homopyrocatéchine  avec  le  sulfate  neutre  de  quinine  en  mé- 
langeant simplement  les  solutions  aqueuses  équivalentes  des  deux 
composants  :  il  se  précipite  un  composé  poisseux  qu'on  fait  j*acris- 
Ulliser  dans  l'alcool  d'où  il  se  dépose  à  l'état  de  pureté. 

n  est  curieux  de  remarquer  que  l'asboline  qui  a  été  et  est, encore 
employée  comme  médicament  contre  la  tuberculose  renferme  h 
l'état  de  liberté  les  deux  phénols  qui,  à  l'état  d'éther  méthyfigue, 
forment  la  majeure  partie  de  la  créosote,autre  médicament  euyiloyé 
contre  la  même  maladie  ;  le  gayacol  est  en  effet  l'éther  méthyfigue 
de  la  pyrocatéchine  et  le  créosol  est  l'éiher  méthj  lique  de  Thotno- 
pvrocatéchine. 

X*  39.  —  Aaalyse  des  créosotes  officinales*  par  MM*  A.  HÉHAL 

et  B.  CHOAY. 

Deux  produits  tendent  à  prendre  une  place  de  tplus  an  jjàhis 
grande  dans  la  thérapeutique  ;  l'un  est  un  mélange  eoqpteaœoîe 
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phénols  et  d'éthers  de  phénols  :  la  créosote  de  goudron  de  bois; 
l'autre  est  un  composé  chimique  défini  :  le  gayacol. 

Créosote.  —  Les  données  précises  que  l'on  a  sur  ce  produit 
sont  peu  nombreuses  ;  nous  ne  voulons  pas  aujourd'hui  nous 
occuper  de  la  composition  de  la  créosote;  nous  y  reviendrons  dans 
une  prochaine  note;  mais  nous  nous  proposons,  dès  à  présent,  de 
donner  un  procédé  pratique  et  suffisant  pour  juger  de  la  valeur 
d'une  créosote. 

Les  créosotes  sont  en  effet  des  mélanges  essentiellement  va- 
riables; il  suffit,  pour  s'en  convaincre,  de  parcourir  les  travaux 
des  divers  pharmacologistes  qui  se  sont  occupés  de  la  question. 
Les  pharmacopées  aussi  bien  françaises  qu'étrangères  ne  donnent, 
pour  apprécier  une  créosote,  que  des  caractères  physiques  ou  des 
réactions  de  coloration.  Or,  si  ces  données  suffisent  à  établir  la 
présence  de  composés  définis  dans  un  tel  mélange  complexe,  en 
revanche  elles  n'indiquent  rien  quant  à  la  teneur  des  créosotes  en 
ces  mêmes  principes  définis. 

Le  besoin  d'une  analyse  quantitative  se  fait  d'autant  plus  sentir 
que  l'industrie  enlève  aujourd'hui  aux  créosotes  la  majeure  partie 
du  gayacol  qu'elles  renferment  et  qu'elle  livre  pour  l'usage  médi- 
cal ces  créosotes  appauvries. 

Voici  les  principes  sur  lesquels  repose  le  procédé  d'analyse  que 
nous  proposons  : 

1°  L'acide  bromhydrique  déméthyle  complètement  à  la  pression 
ordinaire,  dans  les  conditions  que  nous  indiquons,  les  éthers  mé- 
thyliques  des  phénols  ; 

2°  Les  monophénols  sont  facilement  entraînables  par  la  vapeur 
d'eau  ; 

3°  Les  poly phénols  ne  sont  pas  sensiblement  entraînés  par  la 
vapeur  d'eau  ; 

4°  L'éther  enlève  complètement  à  une  solution  aqueuse  la  pyro- 
catéchine  et  L'homopyrocatéchine.  Il  enlève  également  les  mono- 
phénols ; 

5°  Le  benzène  permet  de  séparer  à  peu  près  rigoureusement  la 
pyrocatéchine  de  l'homopyrocatéchine. 

E  xpériences  préalables  ayant  servi  de  base  à  ce  procédé. 

1er  essai.  —  On  dissout  20  grammes  de  pyrocatéchine  dans 
100  grammes  d'eau  ;  on  ajoute  du  carbonate  de  potasse,  puis  de 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  épuise  à  l'éther  en  employant  200  centi- 
mètres cubes  d'éthèr  (c'est-à-dire  un  grand  excès). 
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On  obtient  pyrocatéchine  séchée  à  100°  :  20  grammes. 

2e  essai.  —  On  dissout  20  grammes  de  pyrocatéchine  dans 
l'eau  et  Ton  fait  passer  dans  cette  solution  un  courant  de  vapeur 
d'eau  de  façon  à  obtenir  à  la  distillation  un  litre  de  liquide. 
Celui-ci  donne  les  réactions  de  la  pyrocatéchine.  On  épuise  au 
moyen  de  l'éther  la  solution  aqueuse  qui  n'a  pas  passé  à  la  dis- 
tillation. On  obtient  :  pyrocatéchine  sèche,  18gr,50.  Nous  admet- 
tons donc  que  la  vapeur  d'eau  entraîne  la  pyrocatéchine  dans  la 
proportion  de  l'r,50  par  litre  d'eau  passée  à  la  distillation. 
L'horaopyrocatéchine  donne  dans  les  mêmes  conditions  l*r,70. 

8*  essai.  —  On  fait  un  mélange  de  10  grammes  de  pyrocaté- 
chine et  de  10  grammes  d'homopyrocatéchine;  on  dissout  le  mé- 
lange à  chaud  dans  le  benzène  (20  gr.)  ;  on  laisse  cristalliser  et, 
au  bout  de  deux  heures,  on  essore  à  la  trompe.  Le  produit  est  lavé 
avec  le  benzène  (10  gr.)  séché  à  l'air,  puis  vers  60°,  on  obtient  : 
pyrocatéchine  10c\02. 

4e  essai.  —  On  fait  un  mélange  de  10  grammes  de  pyrocaté- 
chine et  de  20  grammes  d  hoinopyrocatéchine  que  Ton  dissout 
dans  30  grammes  de  benzène;  on  le  laisse  cristalliser  pendant 
deux  heures,  puis  on  l'essore  à  la  trompe  et  on  le  lave  avec 
2C  grammes  de  benzène.  On  obtient  ll*r,20  de  produit.  On  le 
fait  recristalliser  dans  son  poids  de  benzène  et  on  obtient  9*%95. 
De  là  cette  indication  que  lorsque  la  créosote  sera  riche  en  créo- 
sol,  il  sera  bon  de  faire  recristalliser  la  pyrocatéchine  une  seconde 
fois  dans  le  benzène. 

Mode  opératoire.  —  On  introduit  dans  un  ballon  à  tubulure 
latérale  de  250  centimètres  cubes  de  capacité  100  grammes  de  la 
créosote  à  essayer  et  15  grammes  d'eau. 

Le  ballon  est  réuni  d'un  côté  avec  une  source  d'acide  brom- 
hydrique,  de  l'autre  avec  un  flacon  vide  suivi  d'un  autre  contenant 
une  certaine  quantité  d'eau  destinée  à  absorber  l'excès  d'acide 
bromhydrique  (1).  On  fait  arriver  le  gaz  dans  la  créosote  ;  celle-ci 
se  colore  rapidement  en  rouge  vineux;  la  température  s'élève  et 
il  commence  à  se  dégager  du  bromure  de  méthyle.  On  chauffe 
avec  une  très  petite  flamme,  de  façon  à  ne  pas  amener  l'ébullition 
du  mélange.  Au  bout  d'une  heure  environ,  la  déméthylation  est 
complète.  On  le  reconnaît  à  ce  que  la  solution  aqueuse  du  flacon 
terminal  s'échauffe  et  ne  laisse  plus  passer  de  gaz;  on  arrête 
alors.  On  verse  le  produit  de  la  déméthylation  dans  un  ballon  de 

(1)  Noua  nous  sommes  servis  de  bromure  de  phosphore  comme  source  d'acide 
bfomhjdrique. 
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deux  litres  et  on  distille,  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeur 
(f  eau  jusqu'à  ce  que  l'eau  passant  à  la  distillation  ne  contienne 
plus  de  liquide  huileux  (i).  Le  résidu  contenu  dans  le  ballon  ren- 
ferme alors  les  diphénols.  Après  refroidissement,  on  fait  trois 
épuisements  successifs  au  moyen  de  l'éther  (en  tout  200ce  d'é- 
ther)  (2).  Les  solutions  éthérées  réunies  sont  distillées  au  bain- 
marie  dans  un  ballon  taré.  Une  fois  l'éther  complètement  distillé, 
on  chauffe  pendant  quelques  instants  à  feu  nu  pour  chasser  une 
petite  quantité  d'éther  retenue  avee  énergie.  On  pèse  le  ballon  ; 
l'augmentation  du  poids  indique  le  poids  de  la  pyrocatéchine  et 
de  l'homopyrocatéchine. 

On  traite  ce  mélange  solide  par  son  poids  de  benzène;  on  laisse 
refroidir;  on  attend  deux  heures  ;  on  essore  à  la  trompe  les  cris- 
taux de  pyrocatéchine  qu'on  lave  avec  un  peu  de  benzène.  On 
sèche  et  on  pèse  ;  le  poids  obtenu  représentera  la  pyrocatéchine. 
Si  la  proportion  de  pyrocatéchine  par  rapport  au  résidu  total  était 
moindre  que  moitié,  il  conviendrait  de  la  faire  recristalliser  dans 
son  poids  de  benzène. 

Â  la  pyrocatéchine  donnée  par  cet  essai,  on  ajoute  le  poids  du 
même  corps  qui  a  été  entraîné  par  la  vapeur  d'eau.  Comme  nous 
Fhvons  établi  plus  haut,  ce  poids  est  donné  par  le  volume  de  l'eau 
passée  à  la  distillation,  à  raison  de  J*r,50  par  litre.  En  multi- 
pliant le  poids  de  la  pyrocatéchine  totale  par  le  coeff.  1.127  on  a 
le  poids  de  gayacol. 

Connaissant  d'une  part  le  poids  de  pyrocatéchine  et  d'homopy- 
rocatéchine,  d'autre  part  celui  du  premier  de  ces  deux  diphénols, 
on  a,  par  différence,  la  quantité  du  dernier,  quantité  qui,  multi- 
pliée par  le  coefficient  1.12,  donne  la  teneur  en  créosol  de  la 
créosote  employée.  Il  convient  d'ajouter  à  ce  poids  celui  qui  est 
déduit  de  la  quantité  d'eau  passée  à  la  distillation,  à  raison  de 
t»*,70  par  litre. 

Le  liquide  aqueux  contenant  les  monophénols,  partie  en  disso- 
lution, partie  en  suspension,  est  épuisé  au  moyen  de  l'éther.  On 
fait  trois  épuisements  successifs  en  employant  en  tout  200  centi- 
mètres cubes.  On  introduit  l'éther  dans  un  ballon  taré  et  on  dis- 
tille au  bain-marie,  puis  à  feu  nu.  A  partir  de  ce  moment  on 

(1)  La  liqueur  continue  parfois  à  distiller  louche  ;  il  convient  d'arrêter  quand 
oïl  a  atteint  ce  terme. 

(2)  Dans  certaines  créosotes,  en  particulier  celles  qui  possèdent  un  point 
é'ébullitiou  élevé,  il  se  fait  un  dépôt  rouge,  insoluble.  Il  convient  alors  de 
filtrer  la  solution  avant  de  l'épuiser  par  l'éther. 
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change  le  récipient  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre 
marque  180°.  On  arrête  alors.  Il  est  passé  dans  cette  dernière 
partie  de  la  distillation  de  l'éthert  de  l'eau,  des  phénols  ;  on  éva- 
pore cet  éther  lentement,  on  décante  le  phénol,  on  l'ajoute  au  ré- 
sidu et  on  pèse  ;  l'augmentation  de  poids  du  ballon  donne  le  poids 
des  monophénols. 

Nous  avons  contrôlé  ce  procédé  en  opérant  au  moyen  de  créo- 
sotes synthétiques  obtenues  en  mélangeant  80  grammes  de  mono 
phénob  venant  de  la  créosote  avec  20  grammes  de  gayacol  pur. 

Créosote  faite  avec  monophénols  bruts  non  rectifiés 

passant  de  200  à  220°. 

Eau  passée  à  la  distillation 1500** 

Pyrocatéchine  extraite  de  l'eau  par  l 'éther 15 

(En  ajoutant  à  ces  15  gr,  2*r,25  provenant  de  l'entraînement  par  l'eau 

on  a  17*r,25  de  pyrocatéchine.) 


Ce  qui  donne  : 


gr 


Gayacol 19,44 

Monophénols  obtenus 79 

Créosote  faite  avec  monophénols  passant  de  200  à  210°. 

Eau  passée  à  la  distillation 1200s* 

Pyrocatéchine  extraite  du  résidu 15,50 

Ce  qui  fait  en  appliquant  la  correction 17,30 

Donnant  au  total  gayacol 19,49 

Monophénols  passés  a  la  distillation 79 

U  est  inutile  de  faire  remarquer  la  concordance  existant  entre 
les  chiffres  trouvés  et  les  chiffres  théoriques. 

Nos  essais  ont  toujours  porté  sur  100  grammes  de  créosote, 
mais  on  peut  réduire  ce  poids  à  50  grammes  ;  le  procédé  perd 
seulement  un  peu  de  sa  sensibilité. 

Ce  procédé  d'analyse  s'applique  avec  autant  de  succès  aux 
gayacols  commerciaux. 

Dans  une  prochaine  communication,  nous  nous  occuperons  des 
principes  définis  contenus  dans  une  créosote  normale. 

31"  84.  —  Sur  les  condition»  chimiques  de  l'action  de  la  dlastase; 

par  le  Dr  Jean  BFFRONT. 

La  fabrique  américaine  de  glucose  «  The  Chicago  sugar  reftnery 
Comp.  »  emploie  le  maïs  comme  matière  première  de  sa  fabri- 
cation ;  elle  fournit  au  marché  un  résidu  très  riche  eh  azote. 


*  _  »  _  *       * 
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En  étudiant  cette  dernière  substance,  j'ai  constaté  qu'elle  pos- 
sédait la  propriété  d'activer  l'action  de  l'amylase  sur  l'amidon  et 
que  le  principe  actif  qu'elle  renfermait  était  soluble  dans  l'eau 
froide. 

Tout  d'abord  j'attribuais  ce  phénomène  à  la  présence,  dans  ces 
résidus  d'amylase,  de  glucase  ou  d'autres  ferments  ;  mais  je  dus 
bientôt  abandonner  cette  hypothèse,  lorsque  j'eus  reconnu  qu'un 
macéré  préparé  avec  ces  résidus,  tout  en  augmentant  notablement  la 
production  du  maltose  dans  l'empois  d'amidon,  en  présence  d'une 
infusion  de  malt,  ne  possédait  pas  par  lui-même  de  pouvoir  sac- 
chariflant  et  liquéfiant  ;  de  plus  le  macéré  bouilli  a  les  mêmes 
propriétés  que  celui  préparé  à  froid.  Ce  pouvoir  de  suractivité  doit 
donc  être  provoqué  par  une  substance  spéciale  d'une  tout  autre 
nature  que  les  ferments. 

Pour  la  déterminer,  je  procédai  à  l'analyse  de  ces  résidus;  celle- 
ci  me  fournit  les  chiffres  ci-après  : 

Protéine 37.63 

Amidon &*.'&) 

Eau 8.46 

Résidu  non  azoté 15.03 

99.51 

Je  constatai,  en  outre,  la  présence  de  l'asparagine  et  dans  les  cen- 
dres, je  décelai  des  composés  de  calcium,  de  potassium,  de  magné- 
sium, d'aluminium  et  des  combinaisons  d'acides  sulfurique  et  phos- 
phorique. 

Je  me  livrai  à  des  études  séparées  sur  chacune  de  ces  substances 
et  je  cherchai  leur  action  sur  la  diastase. 

Action  de  Fasparagine.  —  Je  fis  un  empois  d'amidon  d'une 
densité  de  1,015.  Il  ne  contenait  que  des  traces  de  sucre.  Je  l'ad- 
ditionnai d'une  quantité  déterminée  de  malt  et  d'asparagine. 
J'obtins  les  résultats  consignés  dans  ce  tableau  : 

Saeehiriflcation  Sacchariûcation 

de  1  h.  30  m.  de  H  heures 

à  U  tempérât.  50*.  à  lt  tempérât.  15*. 

Maltose  Mtltose 

Asptrtgine         p.  100  de  matières  p.  100  de  matières 

p.  100  d'empois.             sèches.  sècht*.                        Iode. 

0.0  16.4  22.3  bleu 

0.01  23.4  65.4  violet 

0.02  32.6  66.2  — 

0.03  87.8  66.4  — 

0.04  58.2  67.1  — 
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Je  prélevai  de  chaque  échantillon,  après  une  sacchariflcation 
d'une  heure  et  demie  à  50°,  un  peu  de  liquide  pour  être  soumis  â 
l'analyse,  le  restant  fut  refroidi  et  abandonné  à  une  température  de 
15°,  pendant  douze  heures.  L'action  de  l'asparagine  est  très  ma- 
nifeste :  une  addition  de  4  centigrammes  de  cette  substance  a  donné 
lieu  à  une  production  de  58,2  de  maltose,  tandis  que  le  même  mé- 
lange, sans  asparagine  et  contenant  cependant  exactement  la 
même  proportion  d'infusion  de  malt,  n'en  a  fourni  que  16,4.  Avec 
4  centigrammes  d'asparagine  on  a  obtenu  plus  du  double  de  mal- 
tose qu'avec  1  centigramme. 

Dan6  la  sacchariftcation  à  une  température  de  15°,  la  question 
des  doses  différentielles  d'asparagine  n'a  joué  qu'un  rôle  secon- 
daire, sa  présence  seule  a  suffi  pour  produire  la  suractivité,  j'ai 
constaté  la  même  quantité  maxima  approximative  aussi  bien  avec 
i  qu'avec  4  centigrammes  d'asparagine. 

Action  des  sels  et  aluminium.  —  Pour  établir  le  pouvoir 
de  suractivité  des  sels  d'aluminium  sur  la  diastase,  je  me  suis 
adressé  successivement  au  chlorure  d'aluminium,  au  sulfate 
d'aluminium,  à  l'acétate  d'aluminium  et  aux  aluns  potassique 
et  ammonique.  Tous  ces  sels  ont  déterminé  une  action  très 
favorable.  Je  me  contente  de  consigner  quelques  chiffres  relatifs 
à  l'emploi  de  l'acétate  d'aluminium;  ces  chiffres  sont  des  plus  typi- 
ques, attendu  que  la  proportion  d'acide  acétique  que  renfermaient 
les  doses  mises  en  expérience  ne  peut  avoir  aucune  influence  sur 
l'empois  d'amidon.  L'effet  constaté  est  donc  dû  uniquement  à  l'alu- 
minium et  non  à  l'acide  en  combinaison. 


Acétate  d'aluminium 

Maltose 

p.  100  d'empois. 

p.  100  de  matières  sèches. 

0.0 

7.31 

0.025 

31.62 

0.05 

69.72 

0.1 

61.30 

0.2 

61.93 

Dans  toutes  les  expériences  avec  l'asparagine,  on  pouvait  ajouter 
cette  substance,  soit  directement  à  l'empois  d'amidon,  soit  à  l'infu- 
sion de  malt,  les  résultats  obtenus  n'étaient  pas  influencés;  il  en  fut 
de  même  pour  l'acétate  d'aluminium.  L'alun  potassique  ou  ammo- 
nique se  comportait  différemment:  s'ils  étaient  ajoutés  directement 
.à  l'empois,  on  obtenait  de  bons  résultats,  mais  si,  au  contraire,  on 
les  introduisait  préalablement  dans  l'infusion  de  malt  on  détruisait 
la  diastase. 
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Action  de  I acide  phosphorique.  —  Une  addition  d'acide  phos- 
phorique  à  l'empois  active  sensiblement  l'action  de  la  diastase  :  la 
dose  la  plus  favorable  semble  être  15  milligrammes  pour  100 
grammes  d'empois  ;  si  l'on  augmente  cette  dose  et  qu'on  atteint 
celle  de  2  centigrammes,  on  commence  à  paralyser  l'action  de 
la  diastase.  Toutefois  l'activité  de  l'acide  libre  est  peu  régulière; 
elle  dépend  de  la  pureté  de  l'amidon  et  de  l'eau  que  l'on  emploie 
pour  procéder  à  l'expérience. 

Dans  un  essai  avec  15  milligrammes  d'acide  phosphorique,  nous 
avons  obtenu  21,6  de  maltose  pour  100  d'amidon;  le  même  produit 
sans  addition  d'acide  ne  nous  a  donné  que  9,21  de  sucre  pour 
100  d'hydrate  de  carbone. 

L'acide  métaphosphorique  se  comporte  absolument  de  la  même 
façon,  seulement  son  action  est  moins  énergique. 


Phosphate 
ammonique. 

Sacchiriflcaiion 

de  1  h.  30  m. 

1  température  50* 

Maltose 

p.  100  de  matières 

sèches. 

Sacchariflcation 

de  12  heures 

à  température  15°. 

Maltose 

p.  100  de  matières 

sèches. 

0.0 

6.1 

14.2 

0.02 

12.0 

n 

0.025 

17.2 

68. 0 

0.05 

24.3 

» 

0.5 

36.2 

» 

Le  phosphate  calcique  CaH4(Ph04)*  agit  avec  l'empois  comme 
le  sel  ammoniacal,  seulement  l'action  diffère  suivant  la  façon  d'o- 
pérer. 

On  peut  ajouter  indifféremment  la  solution  de  phosphate  ammo- 
nique soit  à  l'empois,  soit  à  l'infusion  de  malt;  il  n'en  est  pas  de 
même  pour  la  solution  de  phosphate  acide  de  calcium,  celle-ci  ne 
peut  être  ajoutée  qu'à  l'empois  d'amidon  pour  obtenir  un  résultat 
favorable  ;  son  addition  à  l'infusion  de  malt  annihile  toute  influence 
et  peut  détruire  l'activité  diastasique. 

J'ai  constaté  que  2  centimètres  cubes  d'infusion  de  malt  addi- 
tionné de  5  centigrammes  de  sel  calcique  fournissent  dans  le  même 
empois  la  même  proportion  de  sucre;  une  addition  d'une  quantité 
plus  élevée  de  sel  calcaire  provoque  déjà  une  notable  diminution 
de  sucre. 

Tous  les  essais  que  j'ai  effectués  avec  des  sels  de  sodium,  de 
magnésium  ou  avec  des  sulfates  ont  donné  des  résultats  négatifs. 
L'activité  des  résidus  de  l'usine  américaine  de  glucose  sur  l'hydra- 
tation de  l'empois  d'amidon  doit  donc  être  uniquement  attribuée  à 
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ia  présence,  d'une  part,  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'aluminium 
et  d'autre  part,  à  celle  des  produits  de  décomposition  de  la  pro- 
téine. L'action  des  agents  chimiques  sur  la  diastase  est  caractérisée 
par  ce  fait,  qu'elle  cesse  lorsqu'on  introduit  ces  substances  dans 
uo  empois  dont  l'hydratation  est  déjà  très  avancée  :  aussi  ne  doit- 
on,  lorsqu'on  fait  des  essais  avec  ces  substances,  n'employer  que 
de  faibles  quantités  d'infusion. 

J'ai  répété  les  mêmes  expériences  avec  de  la  diastase  pure,  pré- 
parée d'après  l'excellente  méthode  de  Lintner  et  j'ai  obtenu  les 
mêmes  résultats  qu'avec  l'infusion  de  malt. 

Action  du  chlorure  et  du  carbonate  de  sodium  sur  la  diastase. 
—  On  admet  généralement  que  le  chlorure  de  sodium,  à  la  dose  dé 
$  0/0  est  favorable  pour  la  diastase  ;  le  carbonate  de  sodium,  au 
contraire,  à  la  dose  de  0,4  grammes  détruit  le  pouvoir  de  la  dias- 
tase. 

J'ai  repris  ces  expériences  et  j'ai  pu  constater  que  le  chlorure  de 
sodium  du  commerce  exerce  une  action  réellement  favorable,  mais 
celle-ci  n'existe  plus  dès  qu'on  fait  usage  du  sel  chimiquement  pur. 

Le  carbonate  de  sodium,  môme  à  de  faibles  doses,  est  très  nui- 
sible d'après  ce  qui  résulte  de  mes  expériences.  J'ai  obtenu  : 


Carbonate  de  sodlnm 

Maltose 

p.  100  d'empois. 

p.  100  de  matières  sèches 

0.0 

18.3 

0.25 

18.2 

Dans  cette  dernière  expérience,  le  carbonate  avait  été  additionné 
à  l'empois  et  ce  n'est  qu'après  le  mélange  qu'on  avait  ajouté  l'in- 
fusion. Dans  une  autre  série  de  recherches  on  avait  ajouté  à  2  cen- 
timètres cubes  d'infusé  diverses  doses  de  carbonate  de  sodium, 
dissoutes  dans  2  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  et  le  mélange 
de  ces  liquides  avait  été  introduit  dans  20ûcc  d'empois  d'une  den- 
sité de  1,015;  on  procéda  à  la  saccharification  à  la  température 
ordinaire  et  celle-ci  dura  12  heures. 


Carbonate  de  sodinm 

Maltose 

p.  100  d'empois. 

p.  100  de  matières  sèches 

0.0 

55.3 

0.001 

52.6 

0.005 

44.2 

0.01 

32.0 

0.02 

17.55 

0.05 

3.10 

Ces  chiffres  démontrent  péremptoirement  le  danger  de  la  pré- 
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sence  du  carbonate  de  sodium  ;  il  importe  donc,  lorsqu'on  neutra- 
lise un  moût  pour  la  fabrication  de  maltose,  de  ne  pas  ajouter  un 
excès  d'alcali. 

La  suractivité  que  l'asparagine,  les  sels  d'aluminium,  les  phos- 
phates et  probablement  bien  d'autres  substances  encore  commu- 
niquent à  la  diastase,  semblent  apporter  quelque  lumière  sur  l'o- 
rigine de  la  diastase  artificielle  de  Reychler  (Berichte  et  Ann. 
chem.  Gess.,  1889,  p.  414).  Celui-ci  utilise  comme  matières  pre- 
mières des  produits  qui  contiennent  des  traces  de  ce  ferment. 

Il  est  logique  de  déduire  des  faits  que  j'ai  observés,  que  Rey- 
chler n'a  pu  obtenir  de  diastase  artificielle,  mais  qu'il  a  simplement 
augmenté  l'activité  de  celle  qui  préexistait  en  petite  proportion, 
dans  les  matières  premières  employées  pour  produire  son  ferment 
artificiel. 

K*  35.  —  Sur  les  tétraehromates  de  potassium  et  d'ammonium; 

par  M.  G.  WYROLBOFF. 

M.  Schmidt  a  publié,  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Berlin  (t.  M,  p.  2917),  une  note  sur  le  tétrachromate  de  potas- 
sium que  M.  Darmstadter  avait  pris  jadis  pour  un  nitrobichro- 
mate.  Sa  note  a  été  insérée  dans  notre  Bulletin  (t.  •,  p.  85)  et  la 
rédaction  a  indiqué  que  j'étais  arrivé  au  même  résultat  il  y  a  de 
cela  douze  ans. 

Cette  indication  pouvait  suffire,  car  je  ne  suis  pas  partisan  des 
déclarations  de  priorité,  estimant  qu'il  importe  peu  de  savoir  qui  a 
découvert  une  vérité  scientifique,  pourvu  que  la  vérité  soit  décou- 
verte. Mais  je  suis  encore  plus  adversaire  de  ces  travaux  qui  font 
double  emploi,  encombrent  une  science  déjà  fort  encombrée,  et 
font  perdre  à  ceux  qui  les  entreprennent  un  temps  qu'ils  peuvent 
mieux  employer.  Avec  les  indications  bibliographiques  qu'on  se 
procure  si  facilement  de  nos  jours,  il  n'est  plus  loisible  de  com- 
mettre ces  sortes  d'erreurs  d'érudition.  Dans  le  cas  particulier 
dont  il  s'agit,  M.  Schmidt  se  serait  évité  de  laborieuses  recherches, 
s'il  s'était  donné  la  peine  dj  consulter  le  Jahresbericht  u.  d. 
Forsch.  d.  Chem.  (1881,  p.  291)  que  tout  chimiste  doit  avoir  sous 
la  main  ;  il  y  eut  trouvé  des  renseignements  précis  sur  la  prépara- 
tion des  deux  tétrachromates  de  potassium  et  d'ammonium  dont 
j'ai  décrit  non  seulement  la  composition,  mais  encore  la  forme 
cristalline  (fin/7.  Soc.  min.,  t.  4,  p.  17). 


CHIMIE   ORGANIQUE.  1f>7 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  FRANÇAIS. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  rhomopyroeatéeliine  et  iar  deux  dérivas  ni- 
n-és  de  rfcomopyroe»téebin©  |  H.  COUSIN  (C.  R.  1892, 

t.  Il  A,  p.  234).  —  L'homopyrocatéchine  C6H*(CH3)(OH)«  a  été 
préparée  en  traitant  le  créosol  à  180°  par  le  gaz  iodhydrique. 

En  faisant  agir  sur  11  grammes  de  ce  corps,  dissous  dans 
500  centimètres  cubes  d'éther,  4  centimètres  cubes  d'acide  azo- 
tique fumant,  on  obtient  un  dérivé  mononitré. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  lames  jaunes  d'or  ;  il  66t 
peu  6oluble  dans  Peau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude, 
l'alcool,  Téther  ;  il  fond  à  79-80c  et  commence  à  se  décomposer 
vers  180°  ;  les  alcalis  le  colorent  en  rouge  foncé. 

Un  isomère  de  ce  corps  a  été  obtenu  en  traitant  5  grammes 
d*homopyrocatéchine,  dissoute  dans  150  centimètres  cubes  d'eau, 
par  18»', 50  de  nitrite  de  sodium  et  par  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  vif  dégagement  de  vapeurs  ni- 
treuses  ;  le  mélange,  de  couleur  rouge  foncé,  est  agité  avec  deux 
fois  6on  volume  d'éther  ;  Téther  est  recueilli  et  distillé  :  il  reste 
une  masse  cristalline  brune,  qui  est  desséchée  sur  l'acide  sulfu- 
rique;  le  résidu  est  traité  par  la  benzine  bouillante  ;  il  se  dépose, 
par  le  refroidissement  de  la  dissolution  benzénique,  des  croûtes 
cristallines  encore  fortement  colorées.  Après  une  seconde  cristal- 
lisation dans  le  benzène  bouillant,  ces  cristaux  sont  purifiés  par 
une  série  de  cristallisations  dans  l'eau  alcoolisée. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles  jaune  de 
soufre  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau 
chaude,  l'alcool,  l'éther,  le  benzène;  son  point  de  fusion  est 
180* environ:  il  subite  cette  température  un  commencement  de 
décomposition. 

Ce  corps  donne,  avec  un  excès  d'alcali,  une  belle  coloration 
pourpre  ;  il  y  a  formation  de  combinaisons  à  excès  de  base,  qui 
n'ont  pu  être  obtenues  cristallisées.  Si,  à  une  solution  chaude  de 
ce  dérivé  nitré,  on  ajoute  peu  à  peu  de  la  potasse  ou  de  l'ammo- 
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niaque,  jusqu'à  ce  que  liquide  commence  à  donner  la  coloration 
pourpre  indiquant  la  présence  d'un  excès  d'alcali,  on  obtient,  par 
le  refroidissement,  de  belles  aiguilles  jaune-orangé  ;  ces  combi- 
naisons sont  des  sels  alcalins,  monobasiques,  qu'il  est  facile  de 
purifier  par  des  cristallisations  dans  l'eau. 
Le  sel  de  potassium  a  été  analysé  ;  il  a  pour  formule 

CWKAzO4  +  H20.  p.  a. 

Mur  quelques  étHers  de  l'iiomopyrocittéeliiiie  |  H. 

COCSItf  (C.  /?.,  1892,  t.  lie,  p.  104).  —  Les  élhers  mono-  et 
diméthyliques}  déjà  connus,  ont  été  préparés  directement  au 
moyen  de  l'homopyrocatéchine,  de  la  potasse  et  de  l'iodure  de 
méthyle.  Les  propriétés  observées  confirment  les  données  de 
Hlasiwetz  et  de  Tiemann  et  Mendelsohn. 

Les  éthers  mono-  et  diéthyliques,  préparés  d'une  manière  ana- 
logue ont  les  propriétés  suivantes  : 

Éther  monoéthylique  C«H*(CH*)(|)-(OC*H») 3)-{OH)(4,.  —Liquide 
incolore  à  odeur  aromatique  analogue  à  celle  du  creosol  :  bouil- 
lant vers  226-227°  à  la  pression  ordinaire  et  se  décomposant  en 
partie  à  cette  température  :  densité  a  0°,1,0928,  très  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  les  lessives  alcalines  con- 
centrées ;  ne  se  solidifie  pas  par  la  potasse  alcoolique  ;  la  solution 
aqueuse,  traitée  par  le  perchlorure  de  fer,  prend  une  coloration 
verte  passant  rapidement  au  brun. 

Ether  diéthylique  C«H3(CH3){ir(OC«H*)pr(OC»H»)(4).  —  Liquide 
incolore  à  odeur  de  créosote  ;  point  d'ébullition,  228°;  subit,  à 
cette  température,  une  décomposition  partielle  ;  densité  à  0°, 
1,0303  ;  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  la  solution  ne  se  colore  pas 
par  le  perchlorure  de  fer  ;  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  ;  insoluble 
dans  les  alcalis. 

Ether  méthyléthylique  ^H^CH'WOCH'HOOH»)^.  —  On  a 
préparé  ce  corps  déjà  obtenu  par  Hlasiwetz  en  traitant  l'éther 
monométhylé  par  l'iodure  d'éthyle  en  présence  de  potasse.  Point 
d'ébullition,  223-224°;  densité  à  0°,  1,032. 

Ether  dlacétiqae  C6H»(CH*)(i,-(OGOCH3)(8r(OCOCH3)(4).  —  On 
chauffe  deux  heures,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux: 
homopyrocatéchine  1  molécule  ;  anhydride  acétique,  2  molécules  ; 
le  produit  de  la  réaction  est  agité  plusieurs  fois  avec  de  l'eau  pour 
enlever  l'homopyrocatéchine  et  l'anhydride  qui  n'ont  pas  réagi. 

La  partie  insoluble  dans  l'eau  e$t  recueillie  et  desséchée  ;  on 
purifie  le  liquide  épais  ainsi  obtenu  par  distillation  dans  le  vide  ; 
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sous  la  pression  de  7  centimètres  de  mercure,  il  distille  presque 

sans  résidu  entre  160  et  461°. 

C'est  un  liquide  visqueux,  se  colorant  en  jaune  à  la  lumière  ; 
sons  la  pression  normale,  il  bout  vers  263-264°  en  se  décomposant 
en  partie  ;  très  peu  soluble  dans  Peau,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther,  les  alcalis  le  décomposent  même  en  solution  aqueuse 
étendue  ;  la  potasse  alcoolique  le  détruit  immédiatement  avec 
formation  d* acétate  d'éthyle  ;  sa  solution  aqueuse  ne  se  colore  pas 
en  vert  par  le  perchlorure  de  fer.  p.  a. 

Poids  atomique  du  palladium  |  A.  JTOI/Y  et  E.  LEI- 

BBE  (C.  R.,  1898,  t.  lie,  p.  146).  —  Le  palladium,  déjà  pur, 
a  été  transformé  en  palladionitrite  de  potassium,  puis  en  chloro- 
pal  ladite. 

Ce  chlorure  double  a  été  électrolysé  et  la  moyenne  des  résul- 
tats obtenus  est  Pd=105,  438  (0=15,96.  Cl=85,37). 
La  réduction  par  l'hydrogène  a  donné  Pd=105,  665. 
Les  auteurs  préfèrent  la  première  méthode.  p.  a. 


Sur  la  préparation  de  l'aeide  bromhydrique  | 

LÉCHSR  (C.  /?.,  1891,  t.  il  A,  p.  946).  —  On  peut  préparer  du 
gaz  bromhydrique  et  par  suite  une  solution  saturée  d'acide  brom- 
hydrique, par  l'action  directe  de  l'acide  sulfurique  sur  le  bromure 
de  potassium  en  opérant  comme  il  suit.  Le  sel  est  chauffé  au 
bain-mari e  bouillant.  On  fait  couler  goutte  à  goutte  l'acide  sulfu- 
rique. L'acide  bromhydrique  qui  se  dégage  ainsi  rapidement  n'a 
guère  le  temps  de  réagir  sur  l'acide  sulfurique.  Pour  le  débar- 
rasser des  petites  quantités  d'acide  sulfureux  et  de  brome,  qu'il 
renferme,  on  le  fait  passer  dans,  deux  solutions  aqueuses  saturées 
de  gaz  bromhydrique,  contenant,  la  première,  un  excès  de  brome, 
la  dernière  du  phosphore  rouge. 

On  peut  également  préparer  l'acide  bromhydrique  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  dans  un  mélange  de  brome  et 
d'eau  saturée  de  gaz  bromhydrique  et  en  faisant  passer  le  produit 
fans  les  mêmes  appareils  épurateurs  que  précédemment. 

p.  A. 

Préparation  du  ehrome  métallique  par  éleetro- 
l7»e?  Em.  MjACET  (C.  /?.,  1892,  t,  il  A,  p.  945).  —  On  fait 
une  solution  aqueuse  d'alun  de  chrome,  que  l'on  additionne  d'un 
sulfate  alcalin  et  d'une  petite   quantité  d'acide  sulfurique  ou 
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d'autres  acides.  Cette  solution  est  alors  électrolysée  :  au  pôle 
négatif,  on  recueille  un  dépôt  qui,  sur  la  face  de  l'électrode,  pré- 
sente un  beau  brillant  et  qui  est  constitué  par  du  chrome  pur. 

Ce  métal  est  d'une  grande  dureté  et  présente  une  belle  couleur 
d'un  blanc  bleuâtre  ;  il  résiste  parfaitement  aux  agents  atmosphé- 
riques et  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  sulfurique  concentré,  par 
l'acide  azotique  et  par  une  solution  concentrée  de  potasse. 

Lorsque  le  dépôt  électrolytique  se  fait  dans  certaines  conditions, 
on  peut  même  obtenir  des  groupements  de  cristaux  de  chrome 
rappelant  la  forme  des  branches  de  sapin. 

Ce  métal,  que  Ton  peut  donc  maintenant  préparer  d'une  façon 
véritablement  industrielle,  fournit  de  nombreux  alliages. 

On  peut  recouvrir  de  la  même  manière  le  laiton,  le  bronze,  le 
cuivre,  le  fer  même  d'un  dépôt  de  chrome  adhérent,  d'une  épais- 
seur variable  à  volonté,  et  d'un  bel  aspect  métallique,      p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  24  FÉVRIER  1893. 

Présidence  de  M.  Combbs. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  : 

M.  Henri  Goupil,  pharmacien,  rue  Jacob,  48,  à  Paris,  présenta 
par  MM.  Riban  et  de  Clermont; 

M.  Albert  Despierrks,  rue  de  Vaugirard,  60,  à  Paris,  présenté 
par  MM.  Ch.  Friedel  et  P.  Genvresse  ; 

M.  E.  Lehoble,  rue  Négrier,  28  bis,  à  Lille,  présenté  par  MM.  Bé- 
champ  et  A.  Combes. 

Est  reçu  membre  de  la  Société  :  . 

M.  Ferrand,  quai  des  Brotteaux,  8,  à  Lyon. 

M.  Béchamp  communique  des  recherches  sur  les  albumines  des 
albuminuries  :  il  en  résulte  que  jamais  une  urine  albumineuse  ne 
contient  l'albumine  du  sérum  sanguin,  mais  des  albumines  spé- 
ciales, qui  en  diffèrent  par  un  ensemble  très  net  de  propriétés,  par 
leur  pouvoir  rotatoire  et  par  leur  composition  élémentaire.  Il  fait 
remarquer  que,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  il  y  a  lieu  de  distin- 
guer les  albumines  normales,  physiologiques  de  Tétat  de  santé  et 
les  albumines  anormales  de  Tétat  physiologique  pathologique. 
Dans  Tétai  de  santé,  l'urine  ne  contient  pas  d'autre  matière  albumi- 
noïde  que  la  néfrozymase.  Dans  Tétat  pathologique,  comme  dans 
la  maladie  de  Bright,  par  exemple,  l'urine,  très  albumineuse,  peut 
ne  plus  contenir  une  trace  de  néfrozymase.  Il  démontre  enfin  que 
la  néfrozymase  est  d'origine  rénale,  ce  qui  témoigne  d'une  fonction 
propre  de  cette  glande,  laquelle,  à  sa  façon,  se  comporte  comme 
uae  glande  salivaire.  Bref,  le  rein  n'est  pas  un  simple  filtre. 

M.  M.  Vbzes  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  un  nou- 
soc.  chim.,  $•  bér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoire!.  11 
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veau  sel  azoté  du  platine,  le  triplatohexanilrite  acide  de  potas- 
sium. Ayant  à  choisir,  pour  ce  sel,  entre  les  deux  formules  : 

PtHXAzO^K^H       et        PtK)(Az02)«K2HS 

que  des  considérations  d'ordre  purement  chimique  rendaient 
presque  également  probables,  il  lui  a  appliqué  la  méthode 
électrométrique,  en  mesurant  les  conductibilités  électriques  des 
mélanges  de  ce  sel  et  de  potasse.  L'application  de  cette  méthode 
l'a  conduit  à  adopter  définitivement  la  seconde  de  ces  deux  for- 
mules; elle  lui  a  permis  en  outre  de  constater  l'influence  que  la 
dilution  et  le  temps  exercent  sur  la  réaction  étudiée.  Ces  résultats 
montrent  quel  parti  les  chimistes  peuvent  tirer  de  1* électromètre 
pour  l'étude  des  équilibres  qui  se  produisent  dans  les  solutions, 
et  comment  cet  instrument  peut  suppléer  le  calorimètre  dans  la 
plupart  des  cas  où  celui-ci  ne  peut  être  employé  avec  fruit. 

M.  Otto  présente  un  nouvel  appareil  de  distillation  fraclionnée 
qu'il  se  propose  de  comparer  prochainement  avec  celui  de  MM.  Le 
Bel  et  Henninger. 

M.  G.  Chabrié  fait  hommage  à  la  Société  chimique  d'une  de  ses 
publications  intitulée  :  Contribution  à  F  étude  expérimentale  de  la 
fonction  du  rein. 

Dans  la  première  partie,  l'auteur  montre  qu'on  peut  comparer 
les  phénomènes  physiques  qui  se  passent  dans  le  rein  à  ceux  qu'on 
observe  dans  la  dialyse  et  la  flltration  sous  pression  dans  les  filtres 
en  porcelaine.  Il  insiste  sur  ce  fait  que  la  notion  du  volume  molé- 
culaire permet  de  se  rendre  compte  de  ces  analogies,  et  montre 
que  le  rôle  chimique  du  rein  semble  étranger  à  ces  phénomènes 
de  dialyse  et  de  flltration  et  paraît  dû  à  une  propriété  cellulaire*  D 
rappelle  que  Lang  a  publié  un  travail  dans  lequel  il  montre  Tinté* 
rét  de  la  considération  du  volume  moléculaire  dans  la  fonction  du 
rein  ;  mais  ce  travail  a  été  publié  après  la  première  note  de  M.  Cha- 
brié sur  ce  sujet(C  R.  Acad.  des  Se.  de  Paris,  2  novembre  1891). 

Dans  la  seconde  partie  du  travail,  l'auteur  a  accumulé  un  grand 
nombre  d'analyses  sur  les  urines  des  néphrétiques  et  les  liquides 
des  kystes  du  rein  ;  enfin,  dans  la  troisième,  il  décrit  une  substance 
analogue  aux  peptones  qui  serait  un  principe  normal  du  sang* 

M.  Maumené  lit  la  réponse  qu'il  a  adressée  à  M.  Hanriot  au  &UJet 
d'une  lettre  critiquant  la  théorie  générale. 

M.  le  Président  rend  compte  à  la  Société  des  modifications  ap- 
portées dans  la  rédaction  de  la  partie  industrielle  du  Bulletin*  qu* 


BULLET(N   DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE   DE  PARIS.  16S 

vient  d'être  confiée  à  H.  Lindet  et  à  laquelle  veulent  bien  colla- 
borer plusieurs  chimistes  distingués  parmi  lesquels  il  mentionne  : 

H.  Auger,  directeur  de  laboratoire  (usine  Poirrier), 

H.  de  Boissieu,  chimiste  conseil, 

MM.  A.  et  P.  Buisine,  chargés  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences 
de  Lille, 

H.  Ehrmann,  chimiste  à  l'usine  Poirrier, 

M.  Horsin-Déon,  ingénieur-chimiste  conseil, 

H.  Ferdinand  Jean,  directeur  du  laboratoire  de  la  Bourse  de 
commerce, 

H.  Mallet,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  directeur  de  la 
Société  des  huiles  minérales  de  Colombes, 

H.  Stahl,  ancien  élève  de  l'Ecole  polytechnique,  directeur  des 
usines  Kuhlmann,  à  Loos, 

H.  Trillat,  chimiste  conseil. 

M.  Matignon  adresse  un  mémoire  sur  une  nouvelle  diuréide  oxa- 
lylmalonique. 

M.  A.  Combes  rend  compte  du  mémoire  de  M.  A.  Trillat  sur 
«  l'étude  chimique  des  antiseptiques  et  produits  médicinaux  reti- 
rés de  la  houille  »  dont  l'auteur  fait  hommage  à  la  Société. 


SÉANCE     DU     1er      MARS      1893. 

Présidence  de  M.  A.  Combes. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

M.  Henri  Goupil,  48,  rue  Jacob,  à  Paris. 

M.  Albert  Dbspierres,  60,  rue  de  Vaugirard,  à  Paris. 

M.  Lbnoble,  28  bis,  rue  Négrier,  à  Lille. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  les  dernières  dispositions 
prises  par  le  Conseil,  au  sujet  des  plis  cachetés  : 

t  Le  pli  cacheté  devra  être  adressé  au  Président,  qui  annoncera 
ce  dépôt  à  la  séance  la  plus  proche,  puis  le  signera,  ainsi  que  le 
secrétaire;  mention  en  sera  faite  au  procès-verbal  de  la  séance.  Le 
pli  sera  transmis  par  le  Président  a  l'archiviste,  qui  enverra  au 
déposant  un  reçu  tiré  d'un  livre  à  souche,  portant  la  date  du  jour 
où  le  pli  a  été  remis  au  Président.  Au  bout  de  dix  ans,  Fauteur  ou 
**s  héritiers  seront  avisés  de  retirer  leur  pli,  ou  de  demander  le 
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dépôt  pour  une  nouvelle  période  de  dix  années.  Si  l'auteur  ou  ses 
héritiers  n'ont  pu  être  retrouvés,  le  pli  sera  ouvert  en  présence  du 
bureau,  après  un  nouveau  délai  de  cinq  années. 

M.  le  Président  signale  que  parmi  les  plis  cachetés  déposés 
actuellement  aux  archives  de  la  Société,  un  seul  a  plus  de  quinze 
années  de  date.  Il  est  au  nom  de  MM.  Plicque  et  Dumée,  qui  n'ap- 
partiennent plus  l'un  et  l'autre  à  la  Société.  Il  invite  les  membres 
qui  les  connaîtraient  à  donner  leur  adresse  à  l'archiviste. 

M.  le  Président  fait  part  d'une  lettre  qu'il  a  reçue  de  M.  Errera. 
Cette  lettre  demande  le  concours  de  la  Société  chimique  pour  une 
souscription  destinée  à  la  publication  des  œuvres  de  Stas,  et 
l'érection  d'un  monument  à  sa  mémoire.  Le  Conseil  a  décidé 
d'inscrire  la  Société  chimique  pour  une  somme  de  100  francs  ;  la 
liste  de  souscription  est  entre  les  mains  de  l'agent,  M.  Sandoz, 
qui  a  reçu  déjà  de  nombreuses  adhésions. 

M.  Ferdinand  Jean  entretient  la  Société  du  procédé  qu'il  a  ima- 
giné pour  analyser  les  galènes  impures,  contenant  des  sulfures 
de  zinc,  de  cuivre,  d'antimoine,  d'arsenic,  etc.  La  galène  finement 
pulvérisée  est  traitée  .par  une  solution  bouillante  de  sulfure  de 
sodium,  mélangée  de  soufre  pulvérisé.  Il  se  forme  des  sulfosels 
solubles  d'antimoine  et  d'arsenic,  que  l'on  sépare  des  autres  sul- 
fures. La  liqueur,  contenant  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine,  est 
reprise  par  HC1  et  le  chlorate  de  potassium  et  on  y  dose  l'anti- 
moine par  une  solution  titrée  de  protochlorure  d'étain,  en  se  ser- 
vant de  chlorure  de  cuivre  comme  indicateur.  Les  autres  sulfures 
sont  oxydés  par  le  nitrate  de  potassium,  repris  par  l'eau  et  l'acide 
chlorhydrique,  qui  sépare  le  chlorure  d'argent  et  une  partie  du 
chlorure  de  plomb;  le  reste  du  plomb  est  précipité  par  l'ammo- 
niaque et  le  carbonate  d'ammoniaque.  Les  chlorures  de  plomb  et 
d'argent  sont  réduits  et  passés  à  la  coupelle.  Quant  à  la  solution 
ammoniacale,  elle  est  étendue  à  un  volume  connu  ;  on  en  prend 
une  partie  pour  doser  par  une  liqueur  titrée  de  sulfure  de  sodium 
le  cuivre  et  le  zinc,  en  se  servant  comme  indicateur  d'un  papier 
au  carbonate  de  plomb,  que  l'on  recouvre  d'un  papier  à  filtre,  pour 
rétenir  le  sulfure  insoluble  ;  on  prend  une  autre  partie  de  la  liqueur 
ammoniacale  pour  doser  le  cuivre  par  le  sulfure  de  sodium  titré 
en  présence  de  HC1.    , 

,.  M.  Ferdinand  Jean  présente  un  nouveau  système  de  fermeture 
des  flacons  réactifs,  qui  permet  de  verser  goutte  à  goutte.  Le  fia-' 
con  est  surmonté  d'un  tube  de  pipette  muni  d'une  poire  de  caout- 
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chouc.  Il  a  adapté  ce  dispositif,  en  y  ajoutant  un  petit  filtre,  aux 
flacons  contenant  les  réactifs  colorés  en  usage  dans  la  bactério- 
logie. 

M.  Ferdinand  Jean  a  appliqué  le  réfractomètre  à  l'analyse  des 
matières  astringentes  des  extraits  de  tannin.  Son  procédé,  qui 
consiste  à  examiner  à  l'aide  de  cet  instrument  les  liquides  avant 
et  après  addition  de  peau  en  poudre,  permet  de  calculer  non  seu- 
lement la  quantité  de  tannin  qu'ils  contiennent  mais  aussi  la  quan- 
tité de  matières  pouvant  être  fixées  par  la  peau. 

H.  Joffre  a  étudié  le  mécanisme  qui  préside  à  l'absorption  de 
l'acide  phosphorique  par  les  radicelles  des  plantes.  Il  lui  semble 
difficile  d'admettre  que  l'acidité  de  ces  radicelles  soit  de  nature  à 
dissoudre  le  phosphate  insoluble  ;  celles-ci  n'ont  aucune  action, 
sur  l'orangé  Poirrier  et  une  action  faible  sur  le  phénol  phtaléine  ; 
végétant  au  contact  d'une  plaque  polie  d'apatite,  elles  ne  l'attaquent 
pas  ;  le  phénomène  classique  de  la  corrosion  des  plaques  de  marbrai 
par  les  radicelles  est  dû  à  l'acide  carbonique  que  ces  radicelles 
dégagent.  Les  radicelles  absorbent  avec  une  très  grande  avidité 
l'acide  phosphorique  et  les  phosphates  en  solution.  M.  Joffre  pense 
que  l'acide  phosphorique  des  superphosphates  ne  commence  à 
rétrograder  dans  le  sol  que  quinze  jours,  trois  semaines,  après 
qu'il  y  a  été  enfoui;  la  jeune  plante  a  donc  le  temps  d'absorber 
une  grande  quantité  d'acide  phosphorique  qui  y  reste  logé  pen- 
dant toute  la  végétation. 

H.  Charles  Combes  fait  remarquer  que  l'apatite  est  le  phosphate 
le  plus  difficilement  attaquable. 

H.  Aubin  rappelle  les  expériences  et  les  théories  de  M.  Schlœsing 
sur  cette  question,  montre  que  les  radicelles  trouvent  à  leur  dis- 
position une  solution  carbonique  de  phosphate  rétrogradé.  Il  fait 
remarquer  que  si  le  superphosphate  est  enfoui  à  l'automne,  aux 
premiers  labours,  la  plante,  au  printemps,  ne  trouve  plus  d'acide 
phosphorique  soluble. 

M.  Joffre  répond  à  M.  Ch.  Combes  et  à  M.  Aubin,  discute  les 
raisons  qui  lui  ont  fait  choisir  l'apatite,  et  rappelle  que  les  super- 
phosphates sont  fréquemment  aujourd'hui  semés  au  printemps  en 
couverture. 

M.  le  Président  remercie  MM.  Ferdinand  Jean,  Joffre,  Ch.  Combes, 
Aubin,  de  leurs  intéressantes  communications,  qui  démontrent  une 
fois  de  plus  l'utilité  de  ces  séances  de  chimie  industrielle. 
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N'  36.  —  Recherches  sur  le  thalllam.  Nouvelle  détermlMaflon 
du  poids  atomlqae*  par  ■•  Charles  LEPIEUE. 

J'ai  été  conduit  par  mes  précédentes  recherches  en  collaboration 
avec  M.  Lachaud  (1)  à  entreprendre  une  nouvelle  détermination  du 
poids  atomique  du  thallium.  Les  données  fournies  par  les  différents 
chimistes  qui  se  sont  occupés  de  ce  métal  sont  en  effet  fort  peu 
concordantes,  les  nombres  trouvés  variant  de  203,5  à  204,8  ;  de  plus 
ces  déterminations  ont  toujours  été  effectuées  sur  des  composés 
thalleux.  J'ai  eu  recours  dans  ce  travail  à  l'oxyde  thallique  Tl*03  pur 
et  cristallisé  décrit  par  nous  (loc*  cit.)  ainsi  qu'aux  sels  thalleux 
pour  permettre  la  comparaison  des  méthodes. 

Le  thallium  du  commerce  a  été  soumis  en  grande  quantité  à  une 
purification  complète,  c'est-à-dire  dissolution  dans  l'acide  sulfu* 
rique,  précipitation  de  l'argent y  du  plomb,  de  rétain,  etc. ,  par  l'acide 
sulfhy  drique  ;  élimination  du  fer,  zinc,  manganèse.,  etc.  par  le  car- 
bonate de  potassium.  Je  précipite  le  thallium  par  l'électrolyse  dans 
la  liqueur  purifiée  et  dans  les  conditions  ci-dessous  indiquées.  Le 
thallium  ainsi  obtenu  est  soumis  plusieurs  fois  au  môme  traitement. 

Dans  d'autres  expériences  nous  faisions  la  séparation  par  l'acide 
chlorhydrique  et  transformation  directe  en  sulfate  thalleux  ou  bien 
en  peroxyde  (par  la  potasse  fondante).  Nous  obtenons  ainsi  le  sulfate, 
le  chlorure  ou  le  nitrate  purs  ;  pour  le  sulfate  nous  achevons  la  puri- 
fication par  le  procédé  de  M.  Baubigny,  c'est-à-dire  précipitation  par 
l'alcool  et  séchage  à  350° 

Pour  préparer  le  peroxyde,  nous  avions,  dans  notre  première  note, 
eu  recours  à  la  fusion  du  chromate  de  thallium  avec  la  potasse;  ce 
procédé,  suffisant  pour  une  préparation  de  produit,  n'était  pas  à  l'abri 
de  toute  critique  pour  ce  qui  concerne  la  présence  possible  du  chrome 
(quoique  nous  n'ayons  jamais  pu  déceler  ce  métal  dans  nos  échan- 
tillons); j'emploie  aujourd'hui  tout  simplement  le  sulfate  ouïe  nitrate, 
moins  bien  le  chlorure,  en  les  fondant  au-dessous  du  rouge  sombre 
avec  huit  à  dix  fois  leur  poids  de  potasse  fondante  pure;  il  se  forme 
des  paillettes  hexagonales  d'oxyde  thallique  T1*0*  faciles  à  séparer 

(1)  Bull.,  1892-92,  p.  232,  et  Comptes  rendus,  27  juillet  1891. 
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de  l'excès  d'hydrate  et  de  sel  de  potassium,  par  l'eau  ;  ou  continue 
les  lavages,  jusqu'à  non-alcalinité,  à  la  phtaléine  du  phénol  ou,  pour 
plus  de  sûreté,  jusqu'à  ce  que  les  raies  du  potassium  ne  soient  plus 
visibles  au  spectroscope  ;  on  achève  les  lavages  à  l'alcool.  L'oxyde 
ainsi  préparé  est  cristallisé,  facile  à  sécher  à  l'étuve  et  ne  perdant 
de  l'oxygène  qu'au  rouge  vif.  "Pour  transformer  cet  oxyde  en  sul- 
fate thalleux  il  suffit  de  l'attaquer  par  l'acide  sulfureux. 

J'ai  eu  recours  à  quatre  méthodes  différentes  pour  la  détermi- 
nation du  poids  atomique  : 

A.  Poids  du  thallium  fourni  par  l'électrolyse  du  sulfate  thalleux. 

B.  Poids  du  thallium  contenu  dans  Tl'O3  (en  transformant  Tl*Os  en 
TPSO4  et  électrolysant  la  solution). 

C.  Poids  de  Tl*Os  fourni  par  la  fusion  des  sels  thalleux  avec  la 
potasse. 

0.  Rapport  entre  le  thallium  et  l'oxygène,  par  réduction  de  Tl*03 
par  l'hydrogène. 

À.  —  J'électrolyse  le  sulfate  thalleux  en  présence  d'un  excès 
d'oxalate  d'ammonium;  l'opération  se[fait  à  chaud  avec  un  courant 
d'une  intensité  de  0,02  ampère  environ.  Le  métal  se  dépose  sur 
on  eylindre  de  platine.  Au  début  il  se  dépose  en  même  temps  que 
le  métal  au  pôle  négatif,  du  peroxyde  de  thallium  au  pôle  positif, 
puis  celui-ci  se  dissout  et  réfectrolyse  s'achève  facilement.  Pour 
2  grammes  de  thallium  déposé  il  faut  15  à  18  heures.  On  lave  en* 
suite  le  thallium  avec  de  l'eau  distillée  dans  un  courant  d'hydrogène 
eu  continuant  à  faire  passer  le  courant;  on  achève  avec  de  l'al- 
cool également  privé  d'air  par  distillation  dans  l'hydrogène;  l'opé- 
ration se  fait  à  l'abri  de  l'air  et  au  moyen  de  siphons  qui  assurent 
le  passage  des  liquides  de  lavages  par  pression  d'hydrogène  pur 
bien  exempt  d'oxygène  par  barbottage  à  travers  du  chlorure  chro- 
meux.  L'appareil  à  électrolyse  est  ensuite  ouvert  sous  une  cloche 
remplie  d'hydrogène  et  la  cathode  de  platine  introduite  dans  un 
tube  spécial  préablement  rempli  d'hydrogène.  Ce  tube  tout  en  verre 
sert  à  peser  et  à  sécher  le  thallium  dansjune  atmosphère  d'hydro- 
gène ;  il  peut  être  parcouru  par  un  courant  de  ce  gaz.  On  tare  le 
tube  avec  le  cylindre  de  platine  et  plein  d'hydrogène  ;  on  sèche  en- 
fin le  thallium  dans  un  courant  d'hydrogène  à  100°  jusqu'à  poids 
constant  et  en  laissant  refroidir  dans  ce  gaz.  En  prenant  toutes 
ces  précautions  on  peut  être  certain  que  le  thallium  n'a  pu  s'oxy- 
der. J'ai  rejeté  cependant  les  rares  expériences  où  le  métal  avait 
subi  un  commencement  d'oxydation,  ce  qui  est  facile  à  vérifier  en 
fusant  passer,  par  pression  d'hydrogène,  de  l'eau  froide  distillée 
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dans  ce  même  gaz,  sur  le  métal  déposé  et  contenu  dans  le  tube 
sèche ur  ;  l'eau  qui  sort  ne  doit  pas  rougir  la  phtaléine  (hydrate 
thalleux). 

Toutes  corrections  (de  volumes,  de  températures,  pressions,  cali- 
brage de  la  boîte,  de  poids,  etc.)  effectuées,  voici  les  résultats 
obtenus  : 

SO*Tl*.  Tl'.  Poids  atomique  (1). 

1 1,8935  1,5827  203,52 

II 2,7243  .2,2055  203,67 

III 2,8112  2,2759  203,69 

B.  —  On  transforme  Tl*Os  cristallisé  en  sulfate  thalleux  par 
l'acide  sulfureux  et  on  électrolyse  le  liquide  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  ci-dessus  ;  j'ai  obtenu  : 

T1«0».  Tl*. 

IV 3,2216  2,8829  203,76 

V 2,5417  2,2742  203,53 

C.  —  Un  certain  poids  de  sel  thalleux  est  fondu  avec  dix  fois 
son  poids  de  potasse  absolument  pure;  il  se  forme  de  l'oxyde  thal- 
lique  ;  l'opération  se  fait  dans  un  creuset  d'argent  poli  et  taré  enve- 
loppé d'une  forte  feuille  du  môme  métal  ;  le  tout  est  placé  dans  un 
creuset  de  biscuit  et  chauffé  par  un  bon  bec  Bunsen.  On  fond  la 
potasse  avant  de  s'en  servir  et  on  cKauffe  jusqu'à  fusion  tranquille  ; 
on  laisse  refroidir  sous  cloche  et  on  ajoute  le  sel  thalleux;  on  évite 
ainsi  toute  projection.  On  lave  ensuite  à  l'eau  distillée  en  laissant 
reposer  d'un  jour  à  l'autre  ;  on  décante  la  liqueur  claire  dans  une 
série  de  capsules  ;  on  réunit  ainsi  tout  l'oxyde  entraîné  (par  addi- 
tion d'alcool  aux  liquides  de  lavage  l'oxyde  se  dépose  complète- 
ment) ;  on  achève  avec  de  l'alcool  de  plus  en  plus  concentré  ;  il 
reste  T1*03  ;  en  pesant  de  nouveauté  creuset  séché  à  100°  on  obtient 
le  poids  de  l'oxyde  ;  le  creuset  est  en  effet  resté  absolument  propre 
grâce  à  son  enveloppe.  Je  propose  cette  méthode  simplifiée  et 
rendue  plus  rapide  par  filtration  sur  le  coton  de  verre  ou  1  amiante 
pour  le  dosage  courant  du  thallium  : 

TIMK  Poids  atomique. 

VI 3,1012  de  TPSO*           2,8056  203,57 

VII 2,3478  de  TPSO*          2,1239  203,44 

VIII....     2,7591  de  TlAz03          2,3649  203,73 

D.  —  L'oxyde  thallique  cristallisé  et  pur  est  réduit  dans  un 
courant  d'hydrogène  ;  on  recueille  l'eau  formée  dans  un  tube  à 

(1)  S  =  31. 98  et  0  =  15.96. 


H«0. 

Poids  itomique 

0,3301 

203,54 

0,4716 

203,82 

0,4761 

203,00 
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ponce  sulfurique  et  anhydride  phosphorique  préalablement  taré 
plein  d'hydrogène  pur  et  sec 

Tl*Oa. 

IX 2,7873 

X 3,9871 

La  moyenne  de  ces  onze  déterminations  choisies  parmi  celles  qui 
m'ont  semblé  avoir  été  faites  dans  les  meilleures  conditions  conduit 
au  nombre  203,62,  un  peu  inférieur  au  nombre  203,7  admis  dans 
ces  derniers  temps  sans  preuves  toutefois,  cette  valeur  étant  basée 
surtout  sur  la  revue  critique  des  poids  atomiques  de  MM.  Meyer  et 
Saubert. 

Il  est  à  remarquer  en  outre  que  les  récentes  déterminations  de 
poids  atomiques  tendent  en  général  à  diminuer  la  valeur  adoptée 
primitivement. 

(Travail  fait  à  l'École  industrielle  de  Coimbra,  Portugal.) 


N#  37.  —  Sur  une  mouvello  dtnrélde  oxalylnalontquef 

par  M.  C.   MATIGNON. 

Finck  a  indiqué  (1)  un  procédé  de  préparation  de  l'acide  bar- 
biturique où  l'alloxantine  sert  de  point  de  départ.  On  dissout  l'al- 
loxantine  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'acide  sulfurique 
concentré  et  l'on  chauffe  doucement  la  solution  au  bain-marie  ;  on 
obtient,  après  quelques  heures,  une  liqueur  jaune  sirupeuse  qui 
fournit  un  précipité  jaunâtre  par  addition  d'un  égal  volume  d'eau. 
Ce  nouveau  composé,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  disparaît  à 
l'ébullition  ;  il  se  décompose  en  acide  paràbanique  et  acide  barbi- 
turique ;  ce  dernier  peu  soluble  à  froid,  cristallise  par  refroidisse- 
ment. Obligé  de  préparer  l'acide  barbiturique,  j'ai  été  ainsi  amené 
à  étudier  la  substance  insoluble  de  Finck.  L'insolubilité  de  cette 
substance  dans  tous  les  réactifs  essayés  ne  permettait  pas  de  la 
purifier,  de  sorte  que  je  me  suis  attaché  à  l'obtenir  pure  au  mo- 
ment de  sa  préparation.  J'ai  reconnu  que  si  l'on  additionne  seule- 
ment d'une  petite  quantité  d'eau  la  solution  sulfurique  encore 
chaude,  celle-ci  laisse  alors  déposer  lentement  le  corps  en  petits 
cristaux,  isolés,  très  nets,  à  facettes  brillantes,  qu'il  suffit  de  laver  à 
l'eau  froide  pour  les  débarrasser  de  l'acide  sulfurique  ;  après  avoir 


(1)  Aanalen  der  Chtm.  und  Pharm.,  t.  48S,  p.  904. 
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été  maintenus  pendant  quelques  jours  dans  le  vide  sec,  ces  cristaux 
ont  été  analysés  ;  j'ai  trouvé  : 

Trrovè.  Calculé. 

G 34,62  34,11 

H 2,60  2,48 

* !  S:*!     «•" 

Les  nombres  calculés  répondent  à  la  formule  suivante  : 

CO«Àz*H6. 

Cette  uréide  desséchée  à  105°,  perd  i  molécule  d'eau  ;  elle  parait 
alors  anhydre,  car  son  poids  ne  varie  plus  quand  on  augmente 
notablement  la  température. 

Trouvé.  Ctleolé. 

H20 7.59  7.43 

La  formule  du  corps  à  100°  est  donc  : 

C>05Az*H*. 

On  s'explique  facilement  sa  décomposition,  constatée  par  Finck, 
en  acide  barbiturique  et  parabanique  ;  elle  a  lieu  par  simple  hydra- 
tation. On  a 

CWAz*H*  +  HTO  =  G303Az2H2  -f  CH)3Az2H*. 

Acide  Acide 

parabanique.  .    barbiturique. 

Ce  composé  est  donc  une  nouvelle  diuréide  que  j'appelle,  eu 
égard  à  ses  produits  de  décomposition,  diuréide  oxalyîmaloniqae. 
Les  rendements  sont  assez  faibles  ;  60  grammes  d'alloxantine  ne 
donnent  qu'une  trentaine  de  grammes  de  cette  substance,  alors 
que  le  rendement  théorique  serait  de  42  grammes  ;  c'est  qu'en  ef- 
fet, le  dégagement  d'acide  sulfureux  qui  se  produit  pendant  la 
réaction  parait  dû  à  des  réactions  secondaires,  la  formation  de 
cette  diuréide  pouvant  avoir  lieu  à  partir  de  l'alloxantine  sans  oxy- 
dation, ni  réduction.  On  a  : 

COBAkW.SHH)  =  CiO*Az*H*.H20  +  CO'  -f  2H20. 

Aliozantine.  Diuréide 

oxaljlmalonique. 

Dans  la  préparation  de  ce  corps,  il  importe  de  ne  pas  prolonger 
trop  longtemps  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alloxantine,  sinon 
le  composé  est  détruit  ;  quand  on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur,  il  ne 
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se  dépose  par  refroidissement  que  de  longues  aiguilles  d'acide  oxa- 
lique. 

Il  paraît  assez  difficile  de  donner  une  formule  développée  de 
cette  nréide,  car  on  ne  voit  pas  "comment  peut  se  produire  une  éli- 
mination d'eau  entre  les  acides  para ba nique  et  barbiturique  pour 
engendrer  le  corps.  Ce  qui  parait  le  plus  admissible,  est  d'admettre 
que  l'alloxantine  se  décompose  ainsi  : 

AzH— C  CO AzH      AzH— CO    CO— AzH 

00      C(OH)— C(OH)    GO  =CO      C=C       CO   +CO+H*0 
A«H— CO  CO AzH      AzH  CO— AzH 

la  stabilité  de  l'oxygène  dans  les  restes  urées  ne  permettant  pas 
qu'il  puisse  être  éliminé.  La  décomposition  par  l'eau  s'expliquerait 
simplement  par  l'introduction  d'une  molécule  d'eau  avec  suppres- 
sion de  la  double  liaison  : 

AzH— CO    GO— AzH  AzH— CO      CO— AzH 

CO       C=C       CO    +  H*0  =  GO      CO  +  CH*  GO 

I      /       1      I  1     /        X      i 

AzH  CO— AzH  AzH  CO— AzH 
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Sur  l'étude  des  réactions  chimiques  dans  une 
«Misse  liquide,  nu*  r indiee  de  réfraetlon  9  C.  FÉRlf  9 

(C.  R.  1892,  t.  lift,  p.  1309).  —  L'indice  de  réfraction,  comme 
toutes  les  propriétés  physiques,  dépend  de  la  nature  chimique  du 
corps  considéré. 

L'indice  de  réfraction  d'un  mélange  de  deux  liquides  sera  la 
moyenne  arithmétique  de  ceux  des  deux  liquides.  S'il  y  a  combi- 
naison, la  régie  des  mélanges  ne  peut  plus  s'appliquer. 

Cette  méthode,  très  rapide,  permet  d'étudier  des  réactions 
difficiles  à  observer  par  les  méthodes  ordinaires.  p.  a. 
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Description   d'an  nouveau    four   électrique;  Ht 

lHOISSAltf  (C.  R.  1892,  t.  If*,  p.  1081).  —  Ce  four  est  formé 
de  deux  lignes  de  briques  bien  dressées  de  chaux  vive,  appliquées 
Tune  sur  l'autre.  La  brique  inférieure  porte  une  rainure  longitudi- 
nale qui  recevra  les  deux  électrodes,  et  au  milieu  se  trouve  une 
petite  cavité  servant  de  creuset.  Cette  cavité  peut  être  plus  ou 
moins  profonde  et  contient  une  couche  de  quelques  centimètres  de 
la  substance  sur  laquelle  doit  porter  l'action  calorifique  de  l'arc.  On 
peut  aussi  y  installer  un  petit  creuset  de  charbon  renfermant  la 
matière  qui  doit  être  calcinée.  Enfin,  quand  il  s'agit  de  réduction 
d'oxydes,  puis  de  fusion  des  métaux,  on  utilise  des  creusets  plus 
grands,  et  une  ouverture  cylindrique,  ménagée  au  milieu  de  la  bri- 
que supérieure,  permet  de  laisser  tomber  de  temps  en  temps  dans 
le  four  de  petites  gargousses  formées  par  le  mélange  comprimé 
d'oxyde  et  de  charbon. 

Ce  four  est  donc  à  un  seul  arc,  et  le  diamètre  des  charbons  qui 
servent  de  conduteurs  variera  naturellement  avec  l'intensité  du 
courant.  Après  chaque  expérience,  l'extrémité  des  charbons  est 
entièrement  tranformée  en  graphite. 

Avec  une  machine  à  gaz  de  huit  chevaux,  100  ampères  et 
45  volts,  on  atteignit  la  température  de  2500°;  avec  une  force  de 
50  chevaux,  un  arc  de  450  ampères  et  70  volts,  on  obtint  3000°. 

p.  A. 

Action  d'un  haute  température  sur  les  oxyn'ea 
métalliques  f  H.  HOISSAM  (C.  R.  1892.  t.  f  fa,  p.  1034). 
—  L'auteur  se  servait  du  four  électrique  décrit  dans  le  mémoire 
précédent. 

La  chaux,  la  strontiane  cristallisent  vers  2500°  et  fondent 
à  3000°. 

La  baryte  est  absolument  liquide  à  2000°  et  ne  parait  pas  se 
décomposer  à  2500°.  En  la  refroidissant,  on  a  un  amas  de  cristaux 
enchevêtrés. 

Alumine.  —  Pour  étudier  l'action  de  l'arc  sur  l'alumine  pure,  on 
place  cette  dernière  dans  un  creuset  en  charbon,  au  milieu  du  four 
en  chaux.  Vers  2250°,  l'alumine  fond  et  cristallise  avec  facilité.  Si 
on  l'additionne  d'une  petite  quantité  de  sesquioxyde  de  chrome, 
on  voit  se  détacher  de  la  masse  de  petits  cristaux  rouges  de 
rubis. 

Lorsque  l'arc  est  plus  puisant  et  qu'il  atteint  75  ampères  et 
25  volts,  si  l'expérience  dure  vingt  minutes,  non  seulement  l'alu- 
mine fond,  mais  elle  est  volatilisée  et  l'on  ne  retrouve  rien  dans  le 
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creuset.  Ce  dispositif  permet  de  répéter,  en  quelques  minutes,  la 
fameuse  expérience  d'Ebelmen  sur  la  synthèse  du  corindon  par  la 
volatilisation  de  l'acide  borique  dans  un  four  à  porcelaine.  Seule- 
ment, lorsque  l'expérience  est  très  courte,  trois  à  cinq  minutes,  la 
cristallisation  est  alors  confuse  et  les  cristaux  perdent  de  leur 
limpidité.  En  quelques  minutes,  l'acide  borique  fondu  est  complè- 
tement volatilisé. 

Oxydes  de  la  famille  du  fer.  —  Le  sesquioxyde  de  chrome, 
chauffé  à  Tare  de  30  ampères  et  55  volts,  a  fondu  et  donné  une 
masse  noire,  hérissée  par  parties  de  petits  cristaux  noirs  répondant 
exactement  à  la  formule  du  sesquioxyde  de  chrome  anhydre.  Le 
bioxyde  de  manganèse  au  contact  de  Tare  devient  de  suite  liquide, 
bouillonne  en  dégageant  de  l'oxygène  et  fournit  le  protoxyde 
liquide,  qui  s'imbibe  dans  la  chaux  en  laissant  une  masse  cristalli- 
sée de  couleur  brune. 

Le  sesquioxyde  de  fer  fond  rapidement,  et  perd  aussi  de  l'ôxy~ 
gène  ;  il  fournit  l'oxyde  magnétique  de  fer  Fe304,  liquide  et  en 
partie  cristallisé.  Cet  oxyde,  comme  le  sesquioxyde  de  chrome, 
produit  facilement  avec  la  chaux  des  combinaisons  très  bien  cris- 
tallisées. 

Le  protoxyde  de  nickel  laisse  une  masse  fondue  recouverte  de 
petits  cristaux  verts  transparents. 

Le  protoxyde  de  cobalt,  qui  fond  aussi  très  rapidement,  produit 
des  cristaux  rosés. 

Acide  titanique.  —  L'acide  titanique,  soumis  à  un  courant  de 
50  volts  et  25  ampères,  fournit  de  beaux  cristaux  prismatiques 
noirs  qui  répondent,  comme  aspect  et  comme  propriétés,  au  pro- 
toxyde de  titane.  Si  l'on  opère  avec  un  courant  de  100  ampères  et 
45  volts,  ce  protoxyde  est  d'abord  fondu  après  trois  minutes  de 
chauffe,  en  partie  dissocié  et  complètement  volatilisé  après  huit 
minutes. 

Oxyde  de  cuivre.  —  A  2500°  ce  corps  est  complètement  décom- 
posé. Il  se  forme  de  petites  masses  de  cuivre  métallique  et  une 
combinaison  cristallisée  d'oxydes  de  cuivre  et  de  calcium. 

Loxyde  de  zinc  est  volatilisé  en  longues  aiguilles  transpa- 
rentes, p.  A. 

tar  1»  densité  de  l'oxyde  de  carbone  et  le  poids 
«teaiiqme  du  ear*one*  A.  LEDUC  (C.  /?.,  1892,  t.  11*, 
p.  1072).  —  En  opérant  sur  de  l'oxyde  de  carbone  pur  et  par  la 
méthode  déjà  employée  pour  l'azote,  l'oxygène  et  l'hydrogène 
[Bull.  (S)v  t.  *,  p.  144  et  664],  l'auteur  a  trouvé  pour  densité  de 
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l'oxyde  de  carbone  0,967,  nombre  identique  à  celui  admis  jus- 
qu'ici. 

Les  recherches  précédentes  ayant  assigné  à  l'oxygène  le  poids 
atomique  15,88,  on  a  pour  le  poids  moléculaire  de  l'oxyde  de  car- 
bone 27,793  et  pour  poids  atomique  du  carbone  11,913,  nombre 
aussi  identique  que  possible  à  ceux  donnés  par  M.  Van  der  Plaat 
et  M.  Friedel,  déduits  de  la  synthèse  de  l'acide  carbonique.  Ces 
deux  savants,  en  prenant  0  =  16,  ont  donné  les  nombres  12,005  et 
12,007  qui,  rapportés  à  0  =  15,88,  deviennent  11,915  et  11,917. 

P.  A. 

Sur   an   ehloro-lodare  de  carbone  ;   A.   BESSONT 

(C.  fl.,  1892,  t.  flft,  p.  1078).  —  L'action  de  l'iode  sur  le  chloro- 
forme ou  de  1  acide  iodhydrique  sur  le  tétrachlorure  de  carbone 
n'ayant  pas  donné  de  résultats  nets,  l'auteur,  dans  le  but  d'obtenir 
des  composés  en  CX4  analogues  à  ceux  en  SiX4  déjà  décrits  par 
lui  [Bull.  (3),  t.  *,  p.  164,  165,  546,  547],  a  employé  l'iodure 
d'aluminium  et  le  chlorure  CCI4,  mais  en  ayant  soin  d'opérer  en 
présence  d'un  grand  excès  de  chlorure;  celui-ci,  additionné  de  son 
poids  de  sulfure  de  carbone  sec,  afin  de  modérer  la  réaction,  est 
maintenu  à  0°  et  on  y  projette,  par  petites  portions,  l'iodure  d'alu- 
minium en  évitant  l'accès  de  l'air.  On  laisse  ainsi  la  réaction  s'ac- 
complir lentement,  condition  nécessaire  au  succès  de  l'opération. 
Après  un  ou  deux  jours,  on  sépare  à  la  trompe  le  liquide  fortement 
coloré  par  de  l'iode,  on  le  traite  par  une  dissolution  alcaline  éten- 
due, on  le  sèche  et  on  le  fractionne. 

Quand  le  sulfure  de  carbone  et  le  chlorure  inaltéré  ont  distillé, 
la  température  d'ébullition  s'élève  rapidement  à  142°  et  l'on  re- 
cueille un  liquide  qui  se  colore  fortement  par  de  l'iode  ;  on  le  dé- 
colore à  nouveau  par  une  dissolution  alcaline  et  on  le  purifie  par  des 
distillations  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune  clair  qui  répond  à  la  composi- 
tion CClsI,  comme  le  montre  l'analyse.  Il  se  solidifie  sous  l'action 
du  froid  et  le  solide  obtenu  fond  vers  — 19°;  sa  densité  à  17°  est 
égale  à  2,36. 

Il  distille  dans  l'air  ou  dans  un  gaz  inerte  vers  142°,  en  même 
tetnps  qu'il  est  partiellement  décomposé,  avec  mise  en  liberté 
diode  et  formation  de  seaqpichlorure  de  carbone  2(CCl*I):=C*Cl*-)~]*; 
la  distillation  dans  le  vide  se  fait  sans  décomposition  sensible.  Son 
odeur  est  aromatique,  mais  sa  vapeur  agit  énergiquement  sur,  les 
muqueuses  et  provoque  le  larmoiement  ;  à  l'air,  il  y  a  rapidement 
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mise  en  liberté  d'iode  en  même  temps  que  le  produit  prend  une 
forte  odeur  ^i'oxy chlorure  de  carbone.  On  ne  peut  même  pas  con- 
server ce  corps  dans  un  gaz  inerte,  il  y  a  mise  en  liberté  d'iode  et 
formation  de  sesquichlorure  ;  la  lumière  favorise  cette  décomposi- 
tion qui  semble  s'arrêter  au  bout  d'un  certain  temps.  En  présence 
du  mercure,  même  à  froid,  celui-ci  s'emparant  de  l'iode,  il  y  a  for- 
mation de  sesquichlorure  et  la  décomposition  est  totale  au  bout  de 
quelques  heures. 

En  résumé,  ce  qui  caractérise  ce  chloro-iodure  GGPI  au  point  de 
vue  chimique,  c'est  la  facilité  avec  laquelle  il  perd  de  l'iode  pour 
donner  du  sesquichlorure. 

Dans  l'action  de  l'iodure  d'aluminium  sur  le  chlorure  de  carbone 
CCI4,  il  se  forme  encore  d'autres  produits  de  substitution  iodés, 
sans  doute  001*1*  et  CGIP,  le  premier  liquide,  le  second  solide, 
non  étudiés.  p.  a. 

Snr  la  décomposition  du  chloroforme  en  pré- 
•eaee  de  l'Iode*  A.  BESSOtf  (C.  i?.,  1893,  t.  tf  •,  p.  102). 
—  On  sait  qu'au  rouge  vif,  le  chloroforme  donne,  entre  autres 
produits,  du  perchlorobenzène  et  du  carbone  libre.  La  décomposi- 
tion est  très  faible  si  on  opère* à  une  température  telle  qu'il  n'y  ait 
pas  de  charbon  mis  en  liberté. 

L'iode  facilite  la  décomposition  du  chloroforme;  on  s'en  assure 
en  chauffant  pendant  une  trentaine  d'heures,  à  250-275°,  des  tubes 
scellés  renfermant  les  uns  du  chloroforme  pur,  les  autres  celui-ci 
additionné  d'iode.  On  constate  que,  tandis  que  les  premiers  n'ont 
pas  changé  d'aspect,  les  derniers  sont  tapissés  de  charbon  et  lais- 
sent dégager,  quand  on  les  ouvre,  un  peu  d'acide  chlorhydrique 
mêlé  d'un  gaz  chloroearboné. 

Pour  réaliser  la  décomposition  sur  une  plus  grande  quantité  de 
matière,  on  dirige  un  courant  de  vapeurs  de  chloroforme,  préala- 
blement additionné  de  1  0/0  d'iode,  à  travers  un  tube  de  verre 
rempli  de  pierre  ponce  poreuse  ou  de  ponce  platinée;  oe  tube  est 
placé  sur  une  grille  à  analyse  et  chauffé  au  rouge  naissant;  on 
règle  d'ailleurs  cette  température  de  façon  à  éviter  la  mise  en  li- 
berté de  charbon.  Il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  le  li- 
quide recueilli,  formé  ei)  majeure  partie  de  chloroforme  non  dé- 
composé, est  cohobé  et  redistillé  sur  la  ponce  jusqu'à  ce  que  la 
température  d'ébullition  montre  que  la  majeure  partie  du  chloro- 
forme a  distillé;  on  cohobe  de  nouveau  et  l'on  répète  la  même 
opération  cinq  ou  six  fois. 
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Le  produit  brut  obtenu  est  débarrassé  de  l'iode,  qui  se  retrouve 
presque  en  totalité,  au  moyen  d'une  dissolution  alcaline,  puis  dé- 
barrassé par  distillation  du  chloroforme  non  décomposé  (environ 
15  0/0).  11  renferme  alors,  outre  les  produits  qui  seront  énumérés 
tout  à  l'heure,  de  petites  quantités  de  composés  iodés  non  isolés 
à  cause  de  leur  instabilité  et  de  leur  faible  quantité.  Mais  leur  pré* 
sence  est  indéniable  et  c'est  à  la  formation  et  à  la  destruction  de 
ces  composés  iodés  qu'il  faut  attribuer  l'action  de  présence  que 
semble  exercer  l'iode  dans  cette  décomposition. 

Pour  séparer  les  autres  produits,  on  recueille  ce  qui  distille  jus- 
qu'à 130°,  et  le  liquide  ainsi  obtenu  est  iractionné  à  part  et  donne 
du  tétrachlorure  de  carbone  CCI4  (ébullition  +  80°)  et  du  dichlo- 
rure  de  carbone  C*C14  (ébullition -J-J 22°).  Le  reste  se  prend  en 
masse  ;  on  filtre  à  la  trompe,  la  partie  solide  est  formée  de  sesqui- 
chlorure  de  carbone  C*C16  et  dliexachloro-benzène  G6Cl6  qu'on 
sépare  par  une  distillation.  Le  liquide  séparé  a  la  trompe  est  frac- 
tionné à  son  tour  et  renferme,  outre  une  petite  quantité  de  sesqui- 
chlorure G9G16  et  de  l'hexachlorobenzène  C6C16  qui  sont  dissous,  un 
peu  d'un  liquide  distillant  à  + 160°»  qui  est  le  corps  C*HC15  qui 
est  connu,  puis  un  liquide  distillant  de  200°  à  210°  entraînant  avec 
lui  du  sesquichlorure  qui  distille  è  -fr  185°  et  dont  il  est  impossible 
de  le  débarrasser  par  fractionnements.  On  y  parvient  cependant  en 
maintenant  ce  liquide  pendant  plusieurs  jours  à  100°  dans  un  bal- 
lon à  long  col  en  relation  avec  une  trompe  qui  y  fait  le  vide. 

Le  sesquichlorure,  plus  volatil  que  le  liquide,  se  sublime,  puis 
s'élimine  lentement.  Le  liquide  ainsi  purifié  distille  à  210°  et  pré- 
sente à  l'analyse  la  composition  OC16. 

C'est  un  liquide  incolore  se  décomposant  très  légèrement  i  la 
distillation  en  se  colorant  en  jaune;  odeur  aromatique  peu  agréable, 
ne  se  solidifie  pas  à  —  35°.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  à  l'aide  de 
l'appareil  Meyer  à  310°  dans  la  vapeur  de  diphénylamine,  est  8,35  : 
théorie  9,03. 

La  théorie  permet  de  prévoir  l'existence  de  deux  composés  de 
formule  CCI6  et  deux  corps  de  cette  composition  ont  déjà  été 
décrits;  leurs  propriétés  sont  bien  différentes  de  celles  du  corps 
qu'on  vient  de  décrire. 

En  résumé,  la  décomposition  au  rouge  naissant  du  chloroforme 
en  présence  de  1  0/0  d'iode  donne,  comme  produits  principaux, 
dont  les  poids,  rapportés  au  poids  du  produit  brut  de  la  réaction 
débarrassé  du  chloroforme  non  décomposé,  sont  CCI4  35  O/O  (soit 
20  0/0  du  chloroforme  employé),  G*C1<  20  0/0  et,  comme  produits 
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accessoires  :  CCI*  15  0/0,  C«C1«  10  0/0,  C*Cl«  8  0/0,  le  resle  formé 
de  produits  non  séparés  comprenant  de  petites  quantités  de  com- 
posés iodés  et  un  peu  de  Cf  HCl5.  p.  a. 

Sirlfs  fl«*r«res  4e  tmw  anli jûwmm  mt  cristallisés  $ 

€•  FeUMEBrc  (<7.  /?.,  1892,  t.  lift,  p.  941).  —  Fluorure 
fRRREUx  FeF*.  —  Ce  composé,  qui  n'a  jamais  été  obtenu  anhydre, 
peut  être  préparé  par  l'action  du  gaz  acide  fluorhydrique  :  1°  sur 
le  fer  métallique  ;  2'  sur  le  chlorure  ferreux  anhydre. 

1°  Préparation.  —  Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide 
finorhydrique  sur  le  fer  porté  au  rouge  vif,  on  obtient  du  fluorure 
ferreux  qui  se  volatilise  sous  forme  de  petits  cristaux  ramifiés, 
doués  d'un  éclat  nacré. 

Ce  composé  est  très  difficile  à  obtenir  parfaitement  blanc;  il  est 
le  plus  souvent  légèrement  coloré  en  jaune  par  un  peu  d'oxyde 
ou  (foxyfluorure  de  fer. 

Il  faut  donc  éviter  dans  cette  opération  les  moindres  causes 
d'oxydation  telles  que  la  présence  d'une  petite  quantité  d'air  ou  de 
vapeur  d'eau  et  prendre  les  précautions  suivantes  : 

On  laisse  perdre  les  premières  portions  d'acide  fluorhydrique 
qui  contiennent  toujours  un  peu  d'humidité  et  l'on  réunit  les  diffé- 
rentes parties  de  l'appareil  par  des  joints  en  platine. 

Le  tube  de  platine  dans  lequel  s'effectue  la  réaction  est  purgé 
d'air  au  moyen  du  courant  d'acide  fluorhydrique  que  l'on  maintient 
pendant  un  quart  d'heure  environ  avant  de  chauffer. 

2*  Le  chlorure  ferreux  anhydre  est  décomposé  à  froid  par  l'acide 
fluorhydrique  gazeux.  Le  fluorure  ferreux  ainsi  formé  est  amorphe, 
mais  il  se  transforme  en  fluorure  cristallisé  lorsqu'on  élève  la 
température  vers  1200°. 

Propriétés.  —  Le  fluorure  ferreux  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  ramifiés,  transparents  et  très  brillants.  Us  appartiennent 
au  système  clinorhombique.  Sa  densité,  prise  dans  la  benzine,  est 
de  4,09.  L'eau  le  dissout  lentement  et  en  petite  quantité.  Celte 
solution  s'oxyde  à  l'air  en  donnant  de  l'hydrate  de  sesquioxyde 
de  fer. 

Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther  anhydres,  ainsi  que  dans 
h  benzine.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  ne  le  dissout  que  par- 
tiellement. L'acide  azotique  l'attaque  à  froid  et  le  dissout  complè- 
tement à  l'ébullition.  L'acide  sulfurique  le  transforme  sous  l'action 
de  U  chaleur  en  sulfate  de  fer  et  acide  fluorhydrique.  Calciné  à 
^fttft  il  se  transforme  en  sesquioxyde  de  fer.  U  est  réduit  au  rouge 
soc.  cani.,  8*  sin.y  t.  ix,  4893.  —  Hémoires.  là 


178         ANALYSE  DES  TRAVAUX  FRANÇAIS. 

sombre  par  l'hydrogène.  Chauffé  dans  la  vapeur  d'eau,  il  se  dé- 
compose en  sesquioxyde  de  fer  et  acide  fluorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux,  passant  sur  du  fluorure  ferreux 
porté  au  rouge,  donne  du  chlorure  ferreux  et  de  l'acide  fluorhy- 
drique. Cette  réaction  est  inverse  de  celle  qui  nous  a  donné  le 
fluorure  ferreux  en  partant  du  chlorure.  Ces  sortes  d'équilibre  ont 
été  parfaitement  étudiées  par  MM.  Berthelot  et  Gûntz,  ei  reposent 
sur  la  formation  d'un  fluorhydrate  de  fluorure  dissociable  par  la 
chaleur.  L'acide  sulfhydrique  donne,  dans  les  mêmes  conditions, 
du  sulfure  de  fer  et  de  l'acide  fluorhydrique.  Les  carbones  alcalins 
fondus  décomposent  le  fluorure  ferreux  en  sesquioxyde  de  fer  et 
fluorure  alcalin. 

Sesquifluorurb  de  fer  FefF6.  —  On  peut  employer,  pour  pré- 
parer ce  fluorure  anhydre,  l'action  du  gaz  fluorhydrique  :  1°  sur 
le  fluorure  ferrique  anhydre  et  amorphe:  2°  sur  le  sesquioxyde 
de  fer  et  le  fluorure  ferrique  hydraté  ;  S0  sur  le  sesquichlorure  de 
fer. 

1°  Préparation.  Action  de  T acide  fluorhydrique  sur  le  fluorure 
amorphe.  —  Ce  fluorure  peut  être  obtenu  soit  par  l'action  du  per- 
chlorure  de  fer  anhydre  sur  le  fluorure  d'ammonium  [Bull.  (3), 
t.  1,  p.  668],  soit  en  projetant  le  fluorure  ferrique  hydraté  dans  le 
fluorure  d'ammonium.  11  se  produit  une  vive  effervescence  due 
au  départ  de  l'eau  et  il  se  forme  le  fluorure  double  ammonique 
signalé  par  R.  Wagner.  Ce  fluorure,  décomposé  par  la  chaleur 
dans  un  courant  de  gaz  inerte,  donne  le  fluorure  ferrique  anhydre 
et  amorphe. 

Chauffé  vers  1000°  dans  des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique,  il  se 
transforme  en  fluorure  cristallisé  et  se  volatilise  partiellement. 
Mais  on  ne  remarque  aucune  trace  de  fusion. 

Il  est  parfois  accompagné  de  prismes  jaunes  qui  paraissent  être 
un  oxyfluorure.  Ce  dernier  composé  est  fusible  et  volatil.  11  peut 
être  éliminé  facilement  par  lavages  à  l'acide  chlorhydrique,  dans 
lequel  il  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  fluorure  ferrique. 

2°  Action  de  r  acide  fluorhydrique  sur  le  sesquioxyde  de  fer  et 
le  fluorure  ferrique  hydraté.  —  Chacun  de  ces  deux  composés, 
chauffé  dans  un  courant  d'acide  fluorhydrique,  donne  également 
du  sesquifluorure  de  fer  anhydre  et  cristallisé. 

8°  Action  de  T  acide  fluorhydrique  sur  le  chlorure  ferrique. 

Le  penhlorure  de  fer  anhydre  et  cristallisé  est  décomposé  à  froid 
par  les  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  qui  le  transforment  en  fluo- 
rure amorphe  et,  vers  1000°,  en  sesquifluorure  de  fer  cristallisé. 
Propriétés.  —  Le  fluorure  ferrique  se  présente  sous  forme  de 
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petits  cristaux  verdâtres,  transparents  et  très  réfringents.  Sa  den- 
sité prise  dans  l'alcool  est  de  8,87.  Il  est  légèrement  soluble  dans 
l'eau,  mais  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Les  acides  azotique,  chlorhydrique  et  sulfuriquo  ne  l'attaquent 
que  partiellement,  même  à  chaud.  Calciné  à  l'air,  il  se  transforme 
en  sesquioxyde  de  fer  qui  conserve  la  même  forme  que  le  fluorure. 
L'hydrogène  le  réduit  au  rouge  sombre.  On  a  dosé  le  fer  par  ce 
procédé.  Chauffé  dans  la  vapeur  d'eau,  il  se  décompose  en  sesqui- 
oxyde de  fer  de  même  forme  cristalline  et  acide  fluorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  le  transforme,  au-dessus  du  rouge 
sombre,  en  sesquichlorure  de  fer  qui  se  volatilise  en  écailles  vio- 
lettes et  acide  fluorhydrique.  L'acide  sulfhydrique  donne,  dans  les 
mêmes  conditions,  du  sulfure  de  fer  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
Les  carbonates  alcalins  fondus  le  décomposent  en  oxyde  de  fer  et 
fluorure  alcalin.  p.  a. 

8«r  vu  iodoaulfure  4to  plteapltere  ;  L.  OCVRARJD 

(C.  A.,  1892,  t.  fi*,  p.  1301).  —  On  ne  connaissait  pas  encore 
d'iodosulfure  de  phosphore. 

L'acide  sulfhydrique  agissant  sur  le  biiodure  de  phosphore  Phi9 
à  permis  de  préparer  le  corps  Ph4S3l*  suivant  l'équation  : 

4PhP  +  3H2S  =  Ph*S3I2  +  6HI. 

La  réaction,  qui  se  fait  vers  110-120°, est  assez  lente  et  demande 
à  être  prolongée  40  ou  50  heures,  quand  on  opère  sur  quelques 
grammes  de  matière.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  iodhy- 
drique,  on  laisse  refroidir  en  continuant  le  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  et  on  traite  la  masse  fondue  par  le  sulfure  de  carbone  qui 
la  dissout  facilement.  On  filtre  et  on  fait  évaporer  le  dissolvant 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
d'iodosulfure.  Il  se  forme  quelquefois  du  tiïsulfure  de  phosphore 
cristallisé  dans  la  réaction,  mais  ce  corps  est  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

Cet  iodosulfure  se  présente  sous  ferme  de  prismes  brillants 
assez  volumineux,  d'un  jaune  d'or,  très  biréfringents,  à  extinctions 
très  obliques  par  rapport  à  l'axe  d'allongement,  probablement  tri- 
cliniques.  Ils  sont  inaltérables  à  l'air  sec,  et  altérés  lentement  par 
l'air  humide,  avec  dégagement  d'acide  sulfhydrique.  Ils  sont  très 
solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  moins  cependant  que  le  ses- 
quisulfure  de  phosphore;  ils  sont  peu  solubles  dans  la  benzine, 
Le  chloroforme,  encore  moins  soluble6  dans  l'éther  et  l'alcool 
absolu. 
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Chauffés  à  l'air,  ils  fondent  vers  106*,  en  donnant  un  liquide 
visqueux,  restant  facilement  en  surfusion  ;  vers  800°,  ils  s'en- 
flamment en  dégageant  de  l'iode,  des  fumées  blanches  d'anhydride 
phosphorique  et  de  l'acide  sulfureux.  Chauffés  à  300°  dans  le  vide, 
ils  se  décomposent  en  abandonnant  de  l'iode  et  se  transformant  en 
sesquisulfure  de  phosphore.  L'eau,  à  froid,  n'a  que  peu  d'action 
sur  eux  ;  à  chaud,  elle  les  décompose  rapidement.  L'acide  nitrique 
fumant  attaque  avec  violence  l'iodosulfure  de  phosphore  :  il  y  a 
explosion  et  dégagement  de  lumière. 

On  peut  encore  préparer  cet  iodosulfure  par  des  réactions  plus 
simples  que  celle  indiquée  au  début  :  par  exemple,  en  dissolvant 
dans  le  sulfure  de  carbone  les  quantités  de  soufre,  de  phosphore 
et  d'iode  correspondant  à  la  formule,  évaporant  et  chauffant  à  120° 
dans  un  courant  de  gaz  inerte;  le  mélange  fondu  est  ensuite  repris 
par  le  sulfure  de  carbone. 

On  n'a  pas  à  craindre  ici  la%réaclion  violente  qui  a  lieu  quand 
on  chauffe  ensemble  au-dessus  de  100°,  du  soufre  et  du  phosphore, 
parce  qu'une  partie  de  la  chaleur  de  combinaison  du  phosphore  a 
été  employée  à  donner  de  l'iodure  de  phosphore,  dès  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  le  soufre  réagit  ensuite  sur  cet  iodure,  au  delà 
de  100°,  sans  un  dégagement  de  chaleur  trop  considérable. 

Enfin,  on  obtient  immédiatement  le  produit  précédent  en  faisant 
réagir  l'iode  sur  le  sesquisulfure  de  phosphore,  dissous  dans  le 
sulfure  de  carbone.  En  opérant  à  équivalents  égaux,  on  voit  la 
solution  d'iode  perdre  de  sa  couleur  et,  par  simple  évaporation,  on 
obtient  des  cristaux  d'iodosulfure. 

Le  triiodure  de  phosphore  et  l'hydrogène  sulfuré  ont  donné  des 
produits  complexes  encore  à  l'étude.  p.  a. 

Action  4e  l'antimoine  ivr  l'aeMe  ehlornynViqne  9 

A.  ©ITTE  et  R.  9IETZNER  (C.  /?.,  1892,  t.  il»,  p.  986).— 
Les  avis  diffèrent  beaucoup  sur  la  question  de  savoir  si  l'antimoine 
pur  est  attaqué  ou  non  par  l'acide  chlorhydrique.  On  s'est  servi 
dans  les  expériences  actuelles  d'antimoine  absolument  pur,  et  on  a 
pu  reconnaître  que,  à  l'abri  de  l'air,  l'antimoine  n'est,  dans  aucun 
cas,  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique.  p.  a. 

Aetion  Au  bismuth  sur  l'aelie  enlorHytrique  ;  A. 

RITTE  et  R.MET«]*rER(C.  B.,  1892,  t.  lift, p.  1803).  —Le 
bismuth  n'est  attaqué  ni  à  froid  ni  à  chaud  par  le  gaz  chlorhy- 
drique. En  présence  de  l'eau,  on  n'observe  pas  de  dégagement 
d'hydrogène,  même  dans  le  vide.  Mais  si  on  n'a  pas  pris  soin  d'évi- 
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ter  complètement  l'accès  de  l'oxygène,  on  trouve  du  bismuth  en 
solution.  p.  a. 

Aetien  4e  1»  potasse  et  4e  1»  seuàe  sur  l'exyàe 
4'antimeiiie  *  H.  COR1II9IIMBUF  (C.  /?.,  1892,  t.  lift, 
p.  1305).  —  La  potasse  concentrée  donne  deux  anlimonites  :  l'un 
anhydre  K*0.8Sb*0»,  l'autre  hydraté  K*0.3Sb*0*.3H*0,  tous 
deux  cristallisés. 

Triantimonite  de  potassium  anhydre. — Une  solution  de  2  parties 
dépotasse  en  plaques  dans  2  parties  d'eau,  tenant  en  suspension 
1  partie  d'oxyde  d'antimoine  précipité,  donne  naissance,  après 
quelques  instants  d'ébullition,  i  des  cristaux  ayant  la  forme  de 
prismes  orthorhombiques,  doués  d'une  vive  action  sur  la  lumière 
polarisée.  Séparés  de  l'eau-mère  encore  bouillante  et  égouttés  sur 
de  la  porcelaine  dégourdie,  ces  cristaux  ont  présenté  à  l'analyse 
une  composition  qui  correspond  à  la  formule  K*0.3Sb*03. 

Ce  composé  est  facilement  décomposable  par  l'eau  froide  ;  exposé 
i  l'air,  il  se  convertit  rapidement  en  carbonate  de  potassium  et 
oxyde  d'antimoine. 

Triantimonite  de  potassium  hydraté.  —  Si,  dans  une  lessive  de 
potasse  de  même  concentration  que  la  première,  maintenue  en 
ébullition,  on  ajoute  de  l'oxyde  d'antimoine  par  petites  portions, 
jusqu'à  ce  que  celui-ci  refuse  de  s'y  dissoudre,  la  liqueur  retirée  du 
feu  abandonne,  en  se  refroidissant,  une  cristallisation  abondante. 

Les  cristaux  ont  la  forme  de  lames  rectangulaires.  IU  agissent 
sur  la  lumière  polarisée  en  l'éteignant  dans  une  direction  longitudi- 
nale. Egoultés  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  ils  ont  donné  à  l'ana- 
lyse une  composition  qui  correspond  à  la  formule  K*0.33b*03.3H*0. 

L'eau  froide,  versée  en  petite  quantité  sur  les  triantimonites  de 
potassium  anhydre  ou  hydraté,  les  décompose  d'abord  avec  produc- 
tion d'oxyde  d'antimoine  prismatique.  Mais  lorsque  l'eau  s'est 
chargée,  aux  dépens  du  sel,  de  5  0/0  de  son  poids  d'alcali,  la  dé- 
composition de  l'antimonite  donne  naissance  à  des  cristaux  octaé- 
driques  du  système  régulier.  L'eau  ayant  enlevé  enfin  20,9  0/0  de 
son  poids  de  K*0,  toute  décomposition  cesse. 

L'oxyde  octaédrique  ou  prismatique  provenant  de  la  décomposi- 
tion des  antimonites  retient  obstinément  0,6  à  0,2  0/0  de  potasse, 
qu'on  ne  peut  lui  enlever  par  des  lavages  prolongés,  précédés 
même  d'une  porphyrisation. 

Monoantimonite  de  sodium.  —  Ce  corps,  SbO*Na.3H*0,  déjà 
obtenu  par  M.  Terreil,  se  prépare  facilement  par  la  méthode  sui- 
vante : 
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Une  solution  de  i  partie  de  soude  en  plaques  dans  2  parties 
d'eau  est  saturée  à  l'ébullition  par  de  l'oxyde  d'antimoine;  la 
liqueur  saturée  est  versée  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouil- 
lante et  filtrée.  Par  refroidissement,  le  monoanlimonite  se  dépose 
dans  la  liqueur  alcaline  sous  forme  de  tables  quadratiques  tràs 
fortement  adhérentes  au  vase.  Redissous  dans  l'eau  pure,  il  y  cris- 
tallise en  octaèdres  à  base  carrée,  doués  d'une  vive  action  sur  la 
lumière  polarisée,  sans  que  ce  changement  de  forme  dominante 
soit  accompagné  d'aucun  changement  dans  la  composition. 

Les  autres  propriétés  du  monoantirnonite  ont  été  suffisamment 
décrites  par  M.  Terreil. 

Action  dune  dissolution  concentrée  de  soude  sur  toxyde  d'an- 
timoine. Sesquiantimonite  de  sodium  hydraté.  —  Si  dans  une  solu- 
tion de  1  partie  de  soude  dans  2  parties  d'eau,  maintenue  en  ébul- 
lition,  on  fait  dissoudre,  par  petites  portions  et  jusqu'à  refus,  de 
l'oxyde  d'antimoine,  la  liqueur  abandonne  en  se  refroidissant  une 
cristallisation  abondante. 

Les  cristaux  ont  la  forme  d'aiguilles  clinorhombiques.  Egouttés 
sur  la  porcelaine  dégourdie,  ils  présentent  une  composition  répon- 
dant à  la  formule  2Na*0.8Sb*Os.H*0. 

Biantimonite  de  sodium.  —  Une  lessive  de  soude  de  même  con- 
centration que  la  précédente,  maintenue  à  l'ébullition  et  additionnée 
d'un  excès  d'oxyde  d'antimoine,  laisse  déposer  des  tables  rhom- 
biques  qui,  séparées  de  leur  eau-mère  encore  chaude,  ont  pour 
formule  Na*0.2Sb*Os. 

Triantimonite  de  sodium.  —  Si  l'on  répète  l'expérienoe  précé- 
dente en  opérant  non  plus  à  la  température  d'ébullition,  mais  à  100°, 
la  liqueur  dépose  à  cette  température  des  tables  rectangulaires  qui 
ont  pour  formule  Na«0.8Sb*03. 

Les  antimonites  de  sodium,  précédemment  décrits,  sont  rapide- 
ment altérés  par  l'air  humide  qui  sépare  de  l'oxy<le  antimonieux 
amorphe  et  du  carbonate  de  sodium.  L'eau  pure  les  décompose  à 
froid  et  à  chaud  en  mettant  en  liberté  de  l'acide  antimonieux  pris- 
matique, qui  retient  obstinément  0,55  à  0,64  0/0  d'alcali. 

Les  sesquiantimonite,  biantimonite  et  triantimonite  ne  subissent 
aucune  altération  au  contact  de  solutions  sodiques  renfermant  res- 
pectivement 94*r,3,  188*r,6  et  113*r,2  d'alcali  par  litre. 

On  voit  que  la  soude  donne  un  plus  grand  nombre  de  combinai- 
sons que  la  potasse,  et  que  la  décomposition  par  l'eau  des  sels 
6odiques  donne  exclusivement  l'oxyde  cristallisé  sous  la  forme  de 
la  valentinite,  tandis  que  le  sel  potassique  fournit,  suivant  la  teneur 
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en  alcali,  l'oxyde  cristallisé  sous  la  forme  de  la  valentinite  ou  de 
la  sénarmontite.  p.  a. 

Pnrifteatiau   4u  zinc  arsenical  f   H.    LESCtEUR 

(C.  R.  1893,  t.  fff,  p.  58).  —  Les  procédés  déjà  décrits  de  pu- 
rification du  zinc,  déflagration  avec  du  nitre,  traitement  par  le  sel 
ammoniac  ou  le  chlorure  de  magnésium,  sont  insuffisants.  Ces 
méthodes,  prises  isolément,  ne  sont  efficaces  que  vis-à-vis  de  telle 
ou  telle  impureté.  Le  nitre  enlève  bien  le  soufre  et  le  phosphore, 
le  chlorure  de  magnésium  ou  d'ammonium  n'écarte  que  l'arsenic 
et  l'antimoine.  Il  faut  donc  alterner  le  traitement  pour  obtenir  les 
meilleurs  résultats.  Mais  Fauteur  propose  d'employer,  après  la 
fusion  avec  le  salpêtre,  le  chlorure  de  zinc  au  lieu  du  chlorure 
d'ammonium,  qui  donne  lieu  à  de6  projections,  et  du  chlorure  de 
magnésium,  qui  se  prépare  et  se  conserve  difficilement. 

Le  métal  ainsi  préparé  est  entièrement  privé  d'arsenic,  d'anti- 
moine, de  soufre  et  de  phosphore.  H  contient  du  fer,  du  plomb, 
du  cuivre,  etc.  Mais  la  présence  de  ces  métaux  n'a  point  d'incon- 
vénients dans  les  cas  ordinaires.  Au  contraire,  elle  est  favorable 
en  facilitant  l'attaque  du  métal  par  l'acide  et  le  dégagement  de 
l'hydrogène. 

On  vérifie  l'absence  de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  du  soufre  et 
du  phosphore  par  le  procédé  suivant  : 

On  met  environ  1  gramme  du  métal  à  essayer  dans  un  petit 
flacon  et  l'on  y  ajoute  10  centimètres  cubes  environ  d'acide  chlor- 
hydrique  pur  et  dilué,  d=  1,086.  L'orifice  du  flacon  est  recouvert 
d'une  feuille  de  papier  Berzélius,  humectée  d'une  goutte  de  ni- 
trate d'argent  en  solution  saturée.  Si  le  zinc  renferme  de  l'arsenic, 
de  l'antimoine,  du  soufre  ou  du  phosphore,  l'hydrogène  qui  se 
dégage  réduit  le  sel  d'argent  ou  le  sulfure  en  produisant  une 
tache  noire.  S'il  ne  se  produit  aucune  coloration  après  quelque 
temps,  on  peut  être  assuré  de  la  pureté  du  métal  relativement  aux 
éléments  précités.  p.  a. 

Cfempaaés  aaMnoniaeaux  dérivés  4u  sesquielilo- 
■vn  4e  rutMénlun  ;  A.  JOI/Y  (R.  C,  1892,  t.  II*, 
P*  1299).  —  Le  sesquichlorure  de  ruthénium  Ru9Cl6,  obtenu  comme 
on  Ta  vu  [Bull.  (8),  t.  9,  p.  270],  ab-orbe  à  froid  le  gaz  ammonium 
pour  donner  un  corps  correspondant  à  la  formule  Ru*Ci6.7AzH3. 

L'action  ménagée  de  l'eau  sur  ce  composé  donne  immédiatement 
nue  liqueur  rouge  violacé.  Mais  la  dissolution  n'est  complète  que 
*  l'eau  est  saturée  d'ammoniaque. 
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De  même,  6i  l'on  projette  peu  à  peu  le  chlorure  anhydre  (le 
chlorure  anhydre  très  divisé  obtenu  par  l'attaque  du  métal  ea 
poudre  fine  par  le  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  con- 
vient plus  particulièrement)  dans  une  solution  ammoniacale  saturée 
à  basse  température,  et  si  l'on  maintient  quelque  temps  le  tout  en 
digestion  à  40°,  on  obtient  une  liqueur  rouge  très  foncée,  qui  laisse 
déposer  par  le  refroidissement,  si  la  concentration  esl  convenable, 
de  petites  lamelles  cristallines  brunes  avec  reflets  mordorés,  jaunes 
par  transparence. 

Il  était  naturel  d'admettre  que  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure 
ammoniacal  ou  la  réaction  de  l'ammoniaque  dissoute  sur  le  sesqui- 
chlorure  anhydre  donneraient  une  réaction  analogue  à  celle  que 
l'eau  exerce  sur  le  sesquichlorure.  Les  petits  cristaux  bruns  ont 
en  effet  la  composition  d'un  oxychlorure  ammoniacal 

Ru2(OH)2Cl*(AzH3)i  +  3H'0. 

La  dissolution  de  ce  sel  est  rouge  par  transparence,  avec  des 
reflets  violets  par  réflexion  ;  son  pouvoir  tinctorial  est  comparable 
à  celui  des  plus  riches  matières  colorantes  d'origine  organique  ;  la 
soie  est  teinte  en  rouge-brun  par  immersion  simple.  Une  solution 
au  1/10000  est  d'un  rouge  intense  et  ne  laisse  plus  passer  que  les 
rayons  rouges  et  orangés  ;  une  solution  au  1/5000000  est  encore 
nettement  rose. 

La  matière  sèche  est  inaltérable  à  la  lumière  ;  mais  la  disso- 
lution, surtout  lorsqu'elle  est  exposée  aux  rayons  solaires,  se 
décolore  lentement  et  laisse  un  dépôt  brun  de  sesquioxyde.  La 
destruction  est  rapide  lorsqu'on  la  porte  à  l'ébullition  ;  elle  donne 
iniermédiairement  des  produits  violet -rouge,  violet -noir,  puis 
noirs,  dont  l'étude  est  fort  difficile  et  qui  résultent  soit  d'une  perte 
en  ammoniaque,  soit  de  la  substitution  progressive  des  éléments 
de  l'eau  au  chlore. 

La  matière  colorante  est  insoluble  dans  l'alcool,  qui  la  précipite 
de  ses  dissolutions  ;  on  a  profilé  de  cette  propriété  pour  la 
purifier. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  donne,  avec  les  dissolutions  de 
l'oxychlorure  ammoniacal,  un  précipité  brun  d'un  chlorhydrate 

Ru2(OH;2Gl*(AzH3)i,  HCl  +  3H*0 

dont  la  dissolution  étendue  est  jaune.  En  augmentant  la  dilution, 
on  voit  peu  à  peu  la  teinte  jaune  virer  au  rouge  ;  une  goutte  d'am- 
moniaque ou  d'un  alcali  fixe  la  fait  immédiatement  virer  au  rouge 
violet.  Il  faut  remarquer  que  si  le  virage  du  jaune  au  rouge  est 
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très  sensible,  il  n'en  est  pas  de  même  du  virage  inverse,  qui  ne  se 
produit  qu'au  contact  de  l'acide  concentré. 

Par  double  décomposition  avec  les  sois  d'argent,  dans  un  milieu 
acide,  le  chlorhydrate  d'oxychlonire  donne  des  sels  bien  cris- 
tallisés, dont  les  dissolutions  jaunes  virent  au  rouge  au  contact  des 
bases. 

L  oxyrhlorure  ammoniacal  et  son  chlorhydrate  doivent  être  rap- 
prochés des  composés  correspondants  du  ruthénium  nitrosé 

Ro.AzO.OH.CI*(AzH*)*      et      Rn.AzO.OH.Cia(AiH3)*,HCI. 

[Bull.  (3),  t.  ft,  p.  673]. 

La  solution  ammoniacale  de  roxychlorure  nitrosé  donnait,  par 
ébullitîon  prolongée,  roxychlorure  non  nitrosé  décrit  ci-dessus, 
et  non  pas,  comme  on  le  croyait  dans  le  mémoire  cité,  le  chlorure 
nitrosé  primitif  qui  est  rouge  également.  p.  a. 

Action  die  l'aeiàe  Il«erlty4ri<|ue  anhydre  sur  les 
aleeele;  H.  MSIiAMS  (C.  /?.,  1892,  t.  lift,  p.  1080).  — 
Après  avoir  constaté  que,  à  la  pression  ordinaire,  l'acide  fluorhy- 
drique  anhydre  n'élhérifio  pas  l'alcool  absolu  bouillant,  l'auteur 
opéra  en  vase  clos,  avec  un  tube  de  cuivre  platiné  intérieurement, 
muni  d'un  tube  de  dégagement  pouvant  se  fermer  à  volonté. 

A  140°  seulement,  l'éthérification  commence  à  se  produire,  mais 
elle  est  extrêmement  faible,  et,  après  six  heures,  elle  n'a  porté 
que  sur  un  à  deux  centièmes  de  Talcool  employé. 

A  170*,  le  poids  de  l'alcool  éthériflé  atteint  un  cinquième  du 
poids  initial. 

Il  est  préférable  d'opérer  à  la  température  de  210-220°. 

La  présence  d'un  excès  d'acide  fluorhydrique  favorise  l'éthérifl- 
cation,  et,  en  chauffant  a  cette  température  un  mélange  composé 
de  1  molécule  d'alcool  et  de  4  molécules  d'acide,  on  a  pu  éthérifler 
6Q  trois  heures  le  tiers  de  l'alcool. 

On  a  obtenu,  dans  les  mêmes  conditions,  les  fluorures  de  propyle, 
d'isopropyle,  etc.  p.  a. 

Besace  4ee  impuretés  «latte  les  ntlthylëne*  9  Er. 

BAKILLBT  (C.  R.  1892,  t.  11»,  p.  1315).—  Principe.— 
L  Lorsqu'on  agite  20  centimètres  cubes  de  chloroforme  avec  un 
mélange  formé  de  10  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique, 
15  centimètres  cubes  de  bisulfite  de  sodium  de  densité  1,325  et 
5  centimètres  cubes  d'eau,  le  coefficient  de  partage  entre  les  deux 
ftpnta  non  miscibles  est  tel  que  la  couche  dflorofofoiique  con- 
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serve  son  volume  intégral  si  l'alcool  méthylique  ne  contient  pas 
d'impuretés  autres  que  l'acétone. 

II.  Si  l'alcool  méthylique  contient  des  impuretés  (benzols,  mé- 
thylol,  diallyle,  etc.),  la  couche  chloroformique  augmente  propor- 
tionnellement à  leur  quantité. 

Application.  —  1°  Dans  un  tube  a ,  de  40  centimètres  cubes 
environ  de  capacité,  on  verse  10  centimètres  cubes  du  méthylène 
à  examiner,  puis  15  centimètres  cubes  de  la  solution  de  bisulfite 
de  sodium,  on  bouche  le  tube  et  l'on  agite  fortement;  on  ajoute 
ensuite  5  centimètres  cubes  d'eau,  on  agite  de  nouveau  et  on 
laisse  le  mélange  reprendre  la  température  ordinaire. 

2°  Un  tube  de  verre  de  20  centimètres  cubes  de  capacité, 
terminé  inférieurement  par  un  robinet,  communique  à  sa  partie 
supérieure  par  un  tube  de  plus  petit  diamètre,  divisé  en  centi- 
mètres cubes  et  dixièmes  de  centimètres  cubes,  avec  un  ballon 
de  verre  b  d'environ  200  centimètres  cubes  dont  la  tubulure  supé- 
rieure peut  être  fçrmée  par  un  bouchon  à  l'émeri. 

Dans  cet  appareil  A,  on  verse  du  chloroforme  de  manière  à 
remplir  le  tube  inférieur  dont  la  capacité  est  exactement  de 
20  centimètres  cubes.  Le  ménisque  de  ce  liquide  affleure  alors 
très  exactement  au  zéro  de  la  graduation  en  centimètres  cubes  et 
dixièmes  de  centimètre  cube  à  la  température  de  15°. 

Le  mélange  de  a  est  versé  dans  l'appareil  b\  on  agite  fortement, 
de  façon  à  obtenir  une  émulsion  d'apparence  laiteuse  et  on  laisse 
ensuite  au  repos. 

Lorsque  les  deux  couches  liquides  de  l'appareil  b  sont  bien 
limpides,  on  lit  à  15°  l'augmentation  de  volume  du  chloroforme. 
Celle  augmentation,  multipliée  par  10,  correspond  à  la  proportion 
pour  100  d'impuretés  autres  que  l'acétone  contenues  dans  le 
méthylène. 

Le  degré  alcoométrique  du  méthylène  examiné  peut  être  com- 
pris entre  80  et  99°.  La  proportion  d'acétone  comprise  de  1  a 
S0  0/0  n'influe  pas  sur  l'exactitude  du  dosage.  p.  a. 


Etude  chimique  de  1»  fumée  4'evium*  H^HfelS- 

HAX  (G.  R.  1892,  t.  il*,  p.  988).  —  L'opium  employé  dans  ees 
recherches  était  I opium  des  fumeurs,  c'est-à-dire  un  opium  ayant 
subi  une  préparation  très  délicate  et  très  longue,  connue  sous  la 
nom  de  chandôo.  Il  renferme  beaucoup  moins  de  morphine  que 
l'opium  non  préparé. 
La  manière  de  fumer  cet  opium,  décrite  par  le  Dr  Martin  dans  la 
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Revue  scientifique,  t.  M,  p.  75  (16  juillet  1892),  se  rapproche 
d'une  distillation  sèche  et  non  d'une  combustion. 

L'auteur  disposa  un  appareil  reproduisant  aussi  exactement  que 
possible  les  mêmes  conditions. 

Il  faut  distinguer  deux  cas  et  deux  genres  de  fumeurs  d'opium. 
Le  fumeur  riche  ne  se  sert  que  de  chandôo  et  ne  le  fume  qu'in- 
complètement. La  température  de  l'opium  qui  était  à  l'origine  de 
250°  ne  dépasse  pas  350°.  La  fumée  produite  dans  ces  conditions 
est  légèrement  bleutée,  d'une  saveur  douce  et  d'une  odeur  très 
agréable.  Elle  est  formée  d'une  petite  quantité  de  parfums  volatils 
et  d'un  peu  de  morphine.  Ces  fumeurs  ne  paraissent  pas  se  trouver 
plus  mal  de  leurs  habitudes  que  les  fumeurs  de  tabac  lorsqu'ils  ne 
vont  pas  jusqu'à  l'abus.  • 

Mais  les  résidus  qui  restent  dans  la  pipe  chinoise  et  ce  qui  s'est 
condensé  à  l'intérieur  de  cette  dernière,  sont  recueillis  et  revendus 
sous  le  nom  de  dross.  Ce  produit  ne  distille  qu'à  une  température 
fort  élevée  et  donne  du  pyrrol,  des  bases  pyridiques  et  surtout 
hydropyridiques.  La  fumée  est  moins  odoriférante,  plus  acre.  C'est 
ce  dernier  opium  qui  est  employé  par  la  grande  majorité  des 
fumeurs  et  qui  détermine  les  ravages  que  l'on  connaît,    p.  a. 

BeekerehM  tnr  1»  Mnatttutima  chimique  4e  la 
peptonei  *.  SCHUTZEMBERGEB  (C.  R,  1892,  t.  fi*, 
p.  764).  —  La  fibrine  peptone,  préparée  comme  il  a  été  dit  p.  749 
de  ce  volume,  n'est  évidemment  pas  homogène. 

Si,  après  avoir  concentré  la  solution  au  bain-marie,  à  consistance 
demi-sirupeuse,  on  ajoute  des  quantités  croissantes  d'alcool  fort 
(à  94  0/0),  on  obtient  des  précipités  fractionnés  de  plus  en  plus 
solubles  dans  l'alcool  aqueux  et  dont  l'ensemble  représente  environ 
les  quatre  cinquièmes  de  la  peptone  totale.  Le  dernier  cinquième 
reste  en  solution  lorsque  l'on  a  ajouté  assez  d'alcool  pour  obtenir 
un  mélange  contenant  85  à  90  0/0  d'alcool. 

Ces  divers  précipités  n'offrent  pas  exactement  la  même  compo- 
sition élémentaire,  mais  la  comparaison  de  leur  composition  élé- 
mentaire conduit  nettement  à  les  faire  envisager  comme  des  termes 
on  des  mélanges  homologues.  Ainsi,  le  précipité  floconneux  qui  se 
forme  au  début,  après  addition  au  liquide  de  deux  fois  son  volume 
d'alcool,  donne  des  nombres  qui  peuvent  se  traduire  par  la  formule 
C*H**Az8OiS,  tandis  que  la  totalité  du  précipité,  ou  la  moyenne, 
conduit  à  la  formule  C3!H33Àz*Ô13.  La  partie  soluble  dans  l'alcool 
parait  renfermer  un  peu  plus  d'hydrogène  ;  la  formule  brute  qui  tra- 
duit les  analyses  est  C30H*«Az*OiS, 
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Ces  formules  ne  doivent  pas  être  envisagées  comme  des  for- 
mules moléculaires,  mais  seulement  comme  traduisant  les  analyses 
et  facilitant  la  comparaison  des  résultats. 

Ces  divers  termes,  chauffés  isolément  à  180°  avec  3  parties  d'hy- 
drate de  baryte,  pendant  quatre  à  cinq  heures,  se  comportentd'une 
manière  analogue  et  comme  la  fibrine  peptone  elle-même,  en  four- 
nissant de  l'ammoniaque,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique 
et  un  résidu  fixe  formé  par  un  mélange  d'acides  amidés  et  dont  la 
composition  élémentaire  varie  très  peu  d'un  produit  à  l'autre, 
lorsque  ces  résidus  sont  séchés  dans  le  vide,  à  la  température 
ordinaire.  Ils  donnent  tous  des  nombres  qui  peuvent  se  traduire 
par  la  formule  générale 

séchés  à  Tétuve  à  100°,  ils  perdent  de  l'eau  et  fournissent  alors 
des  résultats  compris  entre  la  formule  précédente  et  la  suivante: 

m(C9Ht8Az2<>). 

Le  résidu  fixe  de  la  partie  non  précipitée  par  l'alcool  répond  à 
la  formule  /m(C9H*°Az*05). 

L'acide  phosphotungstique  a  fourni  une  autre  mode  de  séparation, 
une  partie  seulement  de  la  peptone  étant  précipitée  par  ce  réactif. 

Le  précipité  floconneux  obtenu  à  froid  étant  chauffé  au  bain- 
iuarie,  au  sein  de  son  eau-mère,  se  réunit  en  une  masse  emplas- 
tique,  peu  volumineuse,  molle  à  chaud  et  friable  à  froid,  facile  à 
laver.  11  est  traité  à  tiède  par  un  léger  excès  d'eau  de  baryte;  il  se 
sépare  du  phosphotungslate  bary  tique  insoluble  et  la  matière  orga- 
nique mise  en  liberté  se  dissout  dans  l'eau.  Après  fillration,  on 
enlève  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique  et  l'acide  sulfurique; 
on  filtre,  on  évapore  uu  bain-marie  à  consistance  sirupeuse,  puis 
on  sèche  dans  le  vide  sous  une  cloche  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique. On  obtient  ainsi  un  résidu  presque  incolore,  friable,  solubie 
dans  l'eau  et  non  hygrométrique. 

Le  liquide  filtré,  séparé  du  précipité  phosphotungstique,  est 
chauffé  vers  50°  et  additionné  d'un  léger  excès  de  baryte  hydratée 
jusqu'à  réaction  alcaline;  on  filtre  pour  séparer  le  phosphotung- 
slate de  baryum  et  Ton  achève  l'opération  comme  ci-dessus. 

On  a  appliqué  ce  mode  de  séparation  à  la  totalité  du  précipité 
alcoolique  de  la  peptone,  formant  les  quatre  cinquièmes  de  celle-ci. 
La  composition  de  ce  précipité  est 

Cn*H"iAz"03'. 

Chauffé  avec  la  baryte,  ce  précipité  perd  5  molécules  d'ammo- 
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oiaque;  2,5  molécules  d'acide  carbonique;  1  molécule  d'acide  acé- 
tique et  fixe  13  molécules  d'eau,  ce  qui  conduit  à  l'équation  sché- 
matique : 

C*W«Az*»0»*  —  C^H^ÀzSOi  +  ÎSH'O  =  C™H!*»À*i«0* 

[qui  est  de  la  forme  8  (CBH*«Az«05)  avec  n  =  9,25]. 

L'acide  phosphotungstique  dédouble  ce  précipité  alcoolique  en 
deux  portions  à  peu  près  égales  :  l'une  précipitée  et  l'autre  pas. 

La  composition  de  la  partie  précipitée  se  laisse  très  approxima- 
tivement représenter  par  la  formule  C^iWAz^O1*;  celle  delà 
partie  non  précipitée  par  la  formule  C40H88Azl0O,°.  La  somme  des 
formules  de  ces  deux  portions  est  égale  à  celle  du  précipité  alcoo- 
lique. 

Sous  l'influence  de  l'hydrate  de  baryte,  le  produit  précipité  par 
Facide  phosphotungstique  se  décompose  d'après  l'équation 

C»3H13A2»0U  —  (3AzH3  -f 1 ,5C02)  +  5H*0  =  C3iH™Az80i«  ; 

le  produit  non  précipité  par  l'acide  phosphotungstique  se  décom- 
pose d'après  l'équation 

C«>H*Azi°0*>  —  (2  AzH^  +  CO'  +  C2H*02)  +  8IPO  =  C3iH™Az8()tt 

La  somme  de  ces  deux  équations  représente  la  décomposition 
du  précipité  alcoolique  non  dédoublé  par  l'acide  phosphotung- 
stique 

^Hi«Az«034--(5AzH3+2,5C02-fC2H402-f.i3H20)=G^H^Azi60«). 

Ces  équations,  toutes  basées  sur  l'expérience  et  sur  de  nom- 
breuses déterminations  quantitatives,  ne  lès  traduisent  que  d'une 
façon  approchée,  mais  avec  une  approximation  suffisante  pour  que 
les  lois  du  phénomène  puissent  être  considérées  comme  vraies. 

i*  Les  produits  précipitables  par  l'acide  phosphotungstique 
offrent  entre  l'oxygène  et  l'azote  un  rapport  voisin  de  1,27  *  1,  et 
entre  le  carbone  et  l'hydrogène  un  rapport  voisin  de  1  !  1,9.  Sous 
l'influence  de  la  baryte,  ils  perdent  près  du  quart  de  leur  azote 

sous  forme  d'ammoniaque  (^-^  ),  une  quantité  correspondante 


d'acide  carbonique  (GO1  pour  2AzH*);  le  résidu  fixe  et  amidé  de 
ce  traitement  bary  tique  est  de  la  forme  p(C*H**A*0*)  ou  CW^AzO*, 
a  étant  compris  entre  9  et  10  et  très  voisin  de  9. 

2*  Les  produits  non  précipitables  par  l'acide  phosphotungstique 
offrent  entre  l'oxygène  et  l'azote  un  rapport  voisin  de  2  !  1,  et  entre 
le  carbone  et  l'hydrogène  un  rapport  voisin  de  1  l  1,7.  Sous  Tin- 
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fluence  de  la  baryte,  ils  perdent  un  cinquième  de  l'azote  total  sous 
forme  d'ammoniaque,  et  une  quantité  correspondante  d'acide  car- 
bonique (CO*  pour  2AzHs),  ainsi  que  de  l'acide  acétique  (1  mole* 
ouïe  environ  pour  2  molécules  d'ammoniaque);  le  résidu  fixe  et 
amidé  de  ce  traitement  barytique  est  de  la  forme  ^(CH^AziO6), 
ou  CaiH*mAz03,  n  étant  compris  entre  9  et  10  et  très  voisin  de  9. 

La  partie  soluble  dans  l'alcool  donne  des  résultats  analogues, 
avec  cette  différence  qu'il  y  a  excès  d'hydrogène,  le  rapport  CH** 
devenant  voisin  de  C"H**+2. 

De  tout  cela,  on  peut  conclure  avec  certitude  que  la  fibrine  peptone 
doit  être  envisagée  comme  un  mélange  dédoublablepar  l'acide  phos- 
pholungstique  en  une  partie  précipitable  moins  oxygénée  et  en  une 
partie  non  précipitable  plus  oxygénée,  jouant,  par  rapport  à  la 
première,  le  rôle  d'un  alcool.  Sans  aucun  doute,  l'excès  d'oxygène 
de  la  portion  non  précipitable  se  trouve  dans  la  molécule  à  l'état 
d'oxhydryle.  La  fibrine  elle-même  serait  une  espèce  d'éther  com- 
posé, saponiiiable  par  l'influence  de  la  pepsine,  et  se  scindant  en 
fixant  de  l'eau  en  ces  deux  termes  opposés,  qui  tous  deux  sont  des 
uréides,  c'est-à-dire  contiennent  les  éléments  de  l'urée. 

La  transformation  en  peptone  est  donc  le  résultat  d'une  décom- 
position d'élher  par  saponification.  p.  a. 

Nouveau  mode  de  fabrication  des  briques,  usité 
dans  certaines  parties  4e  l'Asie  centrale;  Edouard 

BliAllW  (C.  /?.,  1892,  t.  lift,  p.  514).  —  En  Mongolie  et  en 
Dzoungarie,  dans  la  partie  nord-ouest  de  la  Chine,  le  climat  est 
excessif,  presque  toutes  les  roches  naturelles  se  désagrègent,  les 
briques  cuites  par  le  procédé  ordinaire  s'effritent  facilement. 

Les  indigènes  emploient  un  procédé  curieux  de  cuisson,  simple 
et  économique,  qui  donne  des  briques  résistant  parfaitement  aux 
intempéries. 

Le  procédé  consiste  à  faire  agir  la  vapeur  d'eau  sur  les  briques 
déjà  partiellement  cuites. 

Le  four  a  la  forme  d'un  cylindre  vertical  surmonté  d'un  dôme. 
Généralement»  pour  plus  d'économie  dans  la  construction,  ainsi 
que  pour  diminuer  la  perte  de  chaleur,  la  plus  grande  partie  de  la 
portion  cylindrique  (les  2/3  environ  de  la  hauteur)  est  creusée 
dans  la  terre.  Le  dôme  est  au-dessus  du  sol  ;  il  est  construit  sim- 
plement en  argile,  et  son  épaisseur  à  la  base  est  aussi  considérable 
que  possible  soit  2m,80  ;  il  s'amincit  sur  le  sommet.  Ce  dôme, 
habituellement  en  plein-cintre,  est  percé  à  sa  partie  supérieure 
d'un  trou  assez  large  qui  reste  ouvert  pendant  la  première  partie 
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de  la  cuisson,  et  qui  sert  à  l'échappement  de  la  fumée  et  des  gaz. 

On  peut  donner  à  la  partie  cylindrique  6  mètres  de  diamètre 
intérieur  et  une  hauteur  de  4  mètres  dont  3  mètres  au-dessous  du 
niveau  du  sol  et  1  mètre  au-dessus.  Le  trou  placé  au  sommet  du 
dôme  peut  avoir  im,  50  de  diamètre  au  début  de  l'opération*  Au 
niveau  du  sol  est  pratiquée,  dans  la  partie  latérale  du  dôme,  une 
galerie  étroite  qui  sert  à  y  introduire  et  à  en  extraire  les  briques  ; 
cette  galerie  est  bouchée  pendant  la  cuisson.  Une  partie  de  la  sole 
horizontale  qui  forme  le  fond  du  trou  est  constituée  par  une  grille 
faite  de  briques  non  juxtaposées  ;  sous  cette  grille,  6e  trouve  une 
chambre  qui  sert  de  foyer,  et  où  l'on  introduit  le  combustible  par 
une  galerie  inclinée  qui  s'ouvre  au  dehors.  Trois  évents  ou  che- 
minées d'appel,  d'environ  0m,  25  de  diamètre,  prennent  naissance 
à  l'intérieur  du  four,  tout  à  fait  au  bas  de  sa  paroi  verticale,  et 
vont  s'ouvrir  à  l'extérieur  dans  le  haut  du  dôme.  Au  début  de 
Topera! ion,  leurs  orifices  extérieurs  sont  hermétiquement  bouchés 
avec  de  l'argile. 

La  marche  de  l'opération  est  la  suivante.  Les  briques  sont  placées 
par  séries  verticales  dont  le  plan  est  en  éventail,  de  manière  à 
rayonner  autour  de  la  partie  de  la  sole  qui  est  à  claire-voie,  et  sous 
laquelle  est  allumé  le  feu.  On  place  environ  7000  briques  dans  le 
four.  On  laisse  un  espace  vide  au  sommet  du  four. 

On  maintient  le  feu  pendant  trois  jours.  On  consomme  pendant 
ce  t^mps  environ  7000  kilogrammes  de  combustible  constitué  par 
une  herbe  fortement  lignifiée. 

Le  troisième  jour,  on  rétrécit  peu  à  peu  l'ouverture  supérieure 
du  dôme  avec  des  mottes  d'argile  mouillée  jusqu'à  ce  qu'elle  n'ait 
plus  que  Ûm,  80  à  1  mèire  au  plus  de  diamètre  ;  puis,  après  avoir 
laissé  tomber  la  flamme,  on  bouche  hermétiquement  l'ouverture 
avec  une  couverture  de  feutre  trempée  dans  l'eau.  On  charge 
cette  couverture  avec  du  sable  de  manière  à  lui  former  une  sorte 
de  p>clie,  où  l'on  verse  constamment  de  l'eau.  En  même  temps, 
on  débouche  les  trois  évents  latéraux,  et  l'on  ranime  le  feu,  que 
l'on  entretient  activement  pendant  quatre  jours.  Le  tirage,  qui  se 
faisait  de  bas  en  haut,  se  fait  alors  de  haut  en  bas  ;  il  doit  donc 
subir  un  retournement  pendant  lequel  la  vapeur  d'eau  qui  s'est 
répandue  dans  le  four,  à  travers  la  paroi  de  feutre,  subit  une  sur- 
chauffe et  atteint  une  pression  plus  forte  que  la  pression  atmos- 
phérique. C'est  6ans  doute  cet  excès  de  chaleur  et  de  pression 
qui  donne  lieu  aux  réactions  chimiques  caractéristiques  de  cette 
opération.  Par  la  disposition  qui  vient  d'élro  indiquée,  on  donne 
au  four  une  portion  de  paroi  filtrante  qui  émet  sans  cesse  à  Tin- 
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térieur  de  la  vapeur.  Cette  vapeur  d'eau  passe,  de  haut  en  bas,  à 
travers  la  masse  des  briques  chauffées  au  rouge  et  leur  faire  subir 
une  transformation  moléculaire  particulière. 

Par  suite  de  cette  réaction,  les  briques  qui,  à  la  An  du  troisième 
jour,  étaient  d'un  rouge  clair  et  d'une  consistance  médiocre* 
prennent  une  couleur  gris  foncé  uniforme  ;  leur  structure  prend 
une  apparence  poreuse  ;  elles  devieunent  très  sonores  et  d'une 
grande  dureté  ;  leur  cassure  est  nette  et  à  vive  arête,  mais  sans 
être  vitreuse.  Elles  prennent,  en  somme,  l'apparence  de  certaines 
roches  trachytiques.  Il  est  probable  qu'en  effet  il  se  forme,  sous 
Faction  de  la  vapeur  d'eau  une  sorte  de  trochyle  artificiel. 

La  quantité  de  combustible  dépensée  pendant  la  seconde  période 
de  cuisson  est  de  9000  kilogrammes. 

Les  briques  ont  11  centimètres  d'épaisseur,  22  de  largeur  et 
44  de  longueur.  p.  a. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


V  38.  —  S«r  l'oxjrbromire  de  ««Ivre  analogue  à  l*ataeamlte  % 

par  MM.  J.  DUPONT  et  H.  JANSEN. 

L'atacamite  (oxychlorure  de  cuivre  hydraté)  a  été  reproduite  par 
Debray  qui  l'obtint  en  chauffant  à  200°  l'azotate  tribasique  de  cuivre 
avec  du  sel  marin.  M.  Berthelot  l'a  étudiée  au  point  de  vue  ther- 
mique. Récemment,  M.  Brun  [Bull.  (3),  t.  9,  p.  211]  a  décrit 
l'oxybroinure  analogue,  qu'il  a  obtenu  en  abandonnant  à  l'oxydation 
spontanée  au  contact  de  l'air  des  solutions  de  bromure  cuivreux 
dans  le  bromure  de  potassium  ou  d'ammonium,  comme  une  poudre 
cristalline  d'apparence  quadratique. 

L'atacatnite  étant  orthorhombique  il  semble  anormal  que  l'oxy- 
bromure,  qui  possède  la  même  formule,  cristallise  dans  un  système 
différent.  Nous  avons  alors  cherché  a  obtenir  ce  corps  dans  un  état 
permettant  de  définir  nettement  sa  forme  cristalline. 

Nous  avons  chauffé  en  tube  scellé,  à  200°,  de  l'oxyde  de  cuivre 
en  présence  d'une  solution  de  bromure  cuivrique.  La  réaction 
commence  à  froid,  et  donne  lieu  à  une  élévation  notable  de  tempé- 
rature. Le  produit  obtenu,  séparé  par  lévigation  de  l'oxyde  de 
cuivre  noii  combiné,  constitue  une  poudre  vert-foncé,  formée  de 
grains  cristallins,  parmi  lesquels  se  voient  quelques  lames  trans- 
parentes. Il  a  donné  à  l'analyse  : 


g»* 


Matière  employée 0,3818 

CuO 0,2404 

Cu  0,1919 

AgBr 0,2832 

Br 0,1205 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie. 

Cu 49.49  49.18 

Br 31.07  31.03 

C'est  donc  bien  l'oxybromure  correspondant  à  l'atacamite.  Mais 
•oc.  cm  m.,  3e  b£r.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  13 


II. 

Théorie. 

48.85 

49.18 

90.90 

31.03 
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nous  ne  sommes  pas  arrivés  par  ce  moyen  à  l'avoir  suffisamment 
cristallisé.  Nous  avons  obtenu  un  meilleur  résultat  en  chauffant 
à  225°  des  solutions  neutres  et  diluées  de  bromure  cuivrique.  La 
liqueur  devient  acide,  tandis  qu'il  se  dépose  des  cristaux  verts, 
assez  volumineux,  en  petite  quantité  (chaque  tube  n'en  donne 
que  4  à  5  centigrammes).  L'analyse  a  donné  : 

I.  Matière  employée 0*3623 

CuO 0,2227 

Cu 0,1778 

AgBr 0,2662 

Br 0,1128 

11.  Matière  employée 0,2682 

GuO 0,1641 

Gu 0, 1310 

AgBr 0,1948 

Br 0,0829 

soit,  en  centièmes  : 

m* 

Cu 49.08 

Br 31.14 

Leur  densité  a  été  trouvée  égale  à  4,39.  Ce  sont  des  lames  rhom- 
boïdales  modifiées  par  un  biseau  b*  et  par  un  biseau  a1.  On  a 
pu  mesurer  l'angle  p/al  =  45°  et  l'angle  m/m  =  95\ 

En  remplaçant  le  bromure  cuivrique  par  le  chlorure,  nous  avons 
obtenu  dans  le  premier  cas  une  poudre  cristalline  vert-clair,  dans 
le  second  des  cristaux  plus  petits  que  ceux  d'oxyhromure.  L'analyse 
montre  qu'ils  sont  identiques  à  l'atacamite  : 

gr 

I.  Matière  employée 0,3246 

GuO 0,2425 

Gu 0,1936 

AgCl 0,1987 

Cl 0,0528 

II.  Matière  employée '. 0,2112 

CuO 0,1579 

Cu 0,1261 

AgCl 0,1985 

Cl 0,0342 

soit,  en  centièmes 

I.  II.  Théorie. 

Gu 59.64  59.70  59.43 

Br 16.26  16.21  16.64 
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Constitution  de  ces  corps. —  Les  formules  8CuO.CuCl*,3H*0  et 
3CuO.CuBr*.8H*0  données  à  l'atacamite  et  à  l'oxybromure  peuvent 
être  écrites,  comme  l'a  déjà  fait  M.  Friedel  pour  l'atacamite,  en 
divisant  par  deux  chaque  coefficient  de  la  formule  bru  te  Cu*Clf  0*H6. 
M.  Berthelot  par  l'étude  thermique  de  l'atacamite  a  prouvé  que  l'eau 
entrait  dans  la  constitution  de  la  molécule,  et  n'était  pas  simplement 
à  l'état  d'eau  de  cristallisation.  Nous  avons  examiné  de  quelle  façon 
cessubstances  perdent  leur  eau  sous  Pinfluence  delachaleur,en  nous 
servant  d'une  étuve  à  vapeur  permettant  d'avoir  des  températures 
constantes,  exactement  connues,  et  aussi  rapprochées  que  l'on  veut. 
Afin  d'éviter  l'erreur  due  à  la  volatilisation  du  bromure  de  cuivre 
Ters  la  fin  de  la  dessiccation,  l'eau  entraînée  par  un  courant  d'air 
sec  a  été  absorbée  et  pesée  par  un  tube  à  chlorure  de  calcium. 
Dans  ces  conditions  le  départ  d'eau  a  lieu  en  deux  temps,  d'une 
façon  très  nette.  A  200°,  l'oxybromure  a  perdu  7.13  0/0  d'eau,  ce 
qui  correspond  sensiblement  aux  deux  tiers  de  la  quantité  théo- 
rique 10.47  0/0.  En  continuant  à  élever  la  température,  on  n'observe 
plus  de  perte  d'eau,  jusqu'à  250*  où  la  matière  a  perdu  10.65  0/0, 
quantité  sensiblement  égale  à  10.47  0/0. 

Il  semble,  d'après  cela,  que  la  troisième  molécule  d'eau  soit  liée 
plus  fortement  que  les  deux  autres  à  la  molécule  de  l'oxybromure. 

Si  Ton  veut  établir  une  formule  rationnelle  de  constitution  pour 
ces  composés,  il  faut  admettre  que  la  quantité  d'eau  qui  part 
à  200°  existe  à  l'état  d'eau  de  cristallisation.  Nous  faisons  cette 
hypothèse  sous  toutes  réserves,  à  cause  de  cette  température  élevée, 
à  laquelle  l'eau  de  cristallisation  ne  subsiste  généralement  pas. 
Cependant,  à  moins  de  changer  la  valence  du  cuivre,  il  parait  diffi- 
cile d'en  émettre  une  autre.  Cette  formule  de  constitution  serait 
pour  l'oxychlorure  et  l'oxybromure  : 

A  200°  partirait  la  molécule  d'eau  de  cristallisation;  à  250°  il  y 
aurait  départ  d'une  nouvelle  molécule  d'eau  entre  deux  molécules 
du  composé,  avec  formation,  comme  le  montre  l'expérience,  d'oxyde 
et  de  chlorure  ou  de  bromure  cuivrique. 

!■•  39  •  —  Sur  quelques  points  de  stéréochimie  % 
par  M.  Albert  COLSON. 

Dans  le  procès-verbal  de  la  séance  de  la  Société  chimique  du 
10  février  1803,  M.  Friedel  admet  que  les  effets  d'une  modifica- 
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tion   portant  à  la  fois  sur  les  deux  demi-molécules   tartriques 

H 

I  s'ajoutent    nécessairement,    attendu  que  ces  deux 

OH-G-CO*H 

demi-molécules  sont  superposables  (1). 

Cette  proposition  stéréochimique  n'est  pas  évidente  ;  mais  elle 
découle  des  faits  ;  de  sorte  que  la  théorie,  au  lieu  de  guider  le 
chercheur,  est  à  la  remorque  de  l'expérience  :  on  lira  plus  loin  le 
développement  de  cette  critique. 

Dans  le  même  procès-verbal,  M.  Friedel  convient  qu'il  est  pos- 
sible de  faire  passer  un  plan  par  les  deux  atomes  de  carbone 
asymétrique  et  par  les  deux  atomes  d'hydrogène  ramenés  sur 
une  même  arête  du  prisme  rigide  de  M.  Colson;  et  il  ajoute 
«  qu'en  aucune  façon,  pour  aucun  des  aciJes  tartriques,  ce  plan 
n'est  un  plan  de  symétrie  de  la  molécule  ».  Je  suis  si  bien  d'accord 
avec  M.  Friedel  sur  ce  point  de  détail  que  j'ai  déjà  remarqué 
ailleurs  (2)  que  l'expression  c  plan  de  symétrie  »  s'applique  uni- 
quement à  la  figure  géométrique,  le  prisme  (3). 

Quant  à  l'idée  (que  M.  Friedel  m'attribue  à  plusieurs  reprises) 
de  représenter  l'acide  tartrique  par  un  prisme  rigide,  j'ai  déjà 
indiqué  à  M.  Frie  lel  lui-même  (4)  que  ce  mode  de  représentation 
n'est  pas  de  moi.  Il  est  décrit  dans  le  traité  de  M.  vant*  Hofl 
intitulé:  Dix  ans  dans  f histoire  dune  théorie  (Edition  de  1887, 
p.  53).  Il  est  reproduit  dans  la  Stéréochimie  du  même  auteur 
(Edition  Carré,  1892,  p.  13).  D'après  M.  vant1  Hoff,  un  schéma  tel 
que 

A    B   E 
A'  B,  tf 

se  lit  en  laissant  les  points  A,  E,  A'  et  E'  dans  le  plan  du  dessin 
et  en  relevant  les  deux  point  B  et  Br  au-dessus  de  ce  plan,  à  angle 

(1)  Dans  ce  procès-verbal,  M.  Friedel  répond  à  mon  mémoire  :  Sur  la  formule 
de  l'acide  tartrique  actif  (Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1893,  présent  tome,  p.  87). 

(2)  Réponse  aux  observation  de  M.  Friedel  sur  le  pouvoir  rota lo ire  des  sels 
de  diamines  (Comptes  rendus,  28  novembre  1892,  t,  115,  p.       ). 

(8)  C'est  d'ailleurs  le  sens  que  M.  Guye  donne  à  cette  expression  que  je  lui 
ai  empruntée  :  quand  cet  auteur  appelle  plans  de  symétrie  les  plans  médians  do 
ses  tétraèdres  schématiques,  il  entend  évidemment  la  symétrie  du  tétraèdre 
régulier,  et  non  la  symétrie  de  la  molécule  représentée  par  cette  figure,  puis* 
qu'une  molécule  active  n'a  pas  de  symétrie. 

(4)  Comptes  rendus  (loc.  cit.,  novembre  1892\  t.  115,  p.  .  —  Je  suis 
obligé  de  revenir  sur  ce  point  que  M.  Friedel  parait  avoir  oublié  dans  sa  noie 
aux  Comptes  rendus  du  20  février  1893,  t.  116,  p.  8M. 
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droit,  de  façon  que  ÀBE  et  A'B'E'  forment  des  triangles  équilaté- 
raux. 

Un  tel  schéma  figure  donc  bien  un  prisme  droit  et  défini  do 
quelque  façon  qu'on  le  regarde. 

Quant  à  la  liaison  mobile  invoquée  par  MM.  Friedel  et  Le  Bel, 
le  savant  Hollandais  se  garde  d'en  parler  ;  probablement  pour  ce 
motif  qu'à  un  schéma  théorique  susceptible  d'éclairer  l'expérimen- 
Uleur,  il  substituerait  une  hypothèse  modifiable  avec  les  faits,  avec 
les  corps. 

M.  vant'  Hoff  prétend  en  eiïot  faire  connaître  à  l'avance  le 
nombre  possible  d'acides  tartriques,  de  sucres,  etc.  ;  tandis  que  la 
liaison  mobile  apprend  que  les  deux  portions  CFPBr  et  CH*Br  de 
la  mo'écule  du  bromure  d'éthylène  ne  peuvent  occuper  qu'une 
seule  position  d'équilibre  parce  qu'on  ne  connaît  qu'un  seul  bro- 
mure (Féthylène  ;  tandis  que  pour  les  deux  portions  HC(OH.CO*H) 
de  l'acide  tartrique,  il  existe  trois  positions  d'équilibre  (et  non  pas 
sept  comme  le  montre  la  géométrie)  parce  que  Ton  ne  connaît  pas 
plus  de  trois  acides  tartriques  (droit,  gauche,  inactif  par  nature)  (1). 

Je  tenais  à  établir  une  fois  de  plus  que  les  théories  que  j'ai 
discutées  et  les  expressions  que  j'ai  employées  se  trouvent  dans 
les  auteurs  les  plus  autorisés.  Cela  était  d'autant  plus  nécessaire 
que  M.  Friedel  n'hésite  pas  a  m'accuser  dans  une  note  récente  {C.R. 
t.  1  1*3,  p.  S51)  c  de  mettre  à  la  place  de  la  vraie  stéréochimie  des 
idées  inexactes  ».  Et,  pour  mieux  me  confondre,  M.  Friedel  va 
jusqu'à  faire  de  la  ihéorie  de  M.  de  Baeyer  sur  les  acides  hydro- 
léiéphlaliques  une  conséquence  éclatante  des  tétraèdres  défor- 
mables  de  M.  Le  Bel.  Or  entre  la  formule  bi-hexagonale  imaginée 
par  M.  de  Baeyer  pour  représenter  des  dérivés  inactifs  de  l'hexa- 
hydrure  de  benzine  et  la  stéréochimie  des  corps  actifs,  il  y  a 
un  rapport  si  lointain  que  je  n'hésite  pas,  malgré  l'autorité  de 
M.Friedel,  à  considérer  la  formule  de  M.  de  Baeyer  comme  aussi 
originale  que  remarquable  ;  c'est-à-dire  qu'elle  est  au  nombre  des 
théories  qui  permettent  de  calculer  le  nombre  des  isomères  pos- 
sibles sans  recourir  à  la  liaison  mobile  ou  à  d'autres  vagues  hypo- 
thèses. 

Il  résulte  de  cette  discussion  : 

1*  Que  certains  points  fondamentaux  de  la  stéréochimie  des 
corps  actifs  sont  arbitraires  et  incertains,  notamment  le  principe 

(I)  Cela  suppose  en  outre  que  la  seule  disposition  possible  des  atomes  dans 
l'espace  est  celle  qu'indiquent  les  stéréochimistes  de  l'école  de  MM.  Friedel 
et  Le  Bel. 
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de  la  liaison  mobile  et  la  formule  de  l'acide  taiirique  préconisé  * 
par  MM.  Friedel  et  Le  Bel  ; 

2°  Que  la  règle  de  M.  Guye  donnée  comme  une  conséquence  de 
cette  théorie  n'a  pas  le  caractère  de  généralité  énoncé  par  son 
auteur.  Déjà  mes  adversaires  ont  reconnu  la  nécessité  de  retran- 
cher de  cette  règle  les  corps  dissous,  les  corps  azotés  et  les  corps 
à  chaîne  fermée  :  cette  dernière  dénomination  s'appliquant  non  pas 
seulement  à  la  série  aromatique  mais  même  à  des  anhydrides  de  la 
série  grasse  (1). 

Ce  ne  sont  pas  seulement  les  corps  dissous  dans  l'eau  ou  l'alcool 
qui  donnent  des  résultats  incertains.  Si  Ton  dissout  dans  l'aniline 
soit  l'acide,  soit  l'anhydride  diacétyltartrique,  il  se  forme  des 
amides  ou  des  sels  d'aniline  (2)  qui  tous,  d'après  leur  formule 
stéréochimique,  devraient  dévier  à  droite.  Or  on  trouve  avec  ces 
corps  à  chaîne  ouverte  des  déviations  gauches  de  plusieurs  degrés. 
Ainsi  2  grammes  d'anhydride  dissous  dans  20  centimètres  cubes 
d'aniline  donnent  une  déviation  gauche  de  4°  1/2,  en  se  servant 
de  la  lumière  de  magnésium,  les  radiations  jaunes  étant  absorbées 
par  de  telles  dissolutions. 

Si  nous  remarquons  que  sur  les  105  exemples  donnés  à  l'appui 
du  produit  d'asymétrie,  il  y  en  a  55  (cinquante-cinq)  observés  en 
solutions  (aqueuse,  alcoolique,  benzénique,  etc.),  on  conviendra 
que  l'importance  du  produit  d'asymétrie  est  dès  a  présent  consi- 
dérablement réduite. 

Voyons  maintenant,  sur  les  autres  corps  observés  sans  l'inter- 
vention de  dissolvants,  si  la  structure  moléculaire  détermine  ou 
non  le  sens  du  pouvoir  rotatoire. 

S'il  en  était  ainsi,  une  cause  physique,  incapable  de  modifier  la 
nature  chimique  et  l'état  physique  du  corps,  ne  devrait  pas  influer 
sur  la  valeur  du  pouvoir  rotatoire.  Au  contraire  les  variations 
observées  sont  des  grandeurs  de  même  ordre  que  le  nombre 
donné  par  M.  Guye  comme  valeur  du  pouvoir  rotatoire;  bien  plus, 
il  est  possible  d'observer  des  changements  de  signe  par  l'action 
du  froid. 

J'ai  opéré  sur  des  échantillons  étudiés  par  M.  Guye  lui-même, 
et  j'ai  pris,  parmi  ceux  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  inférieur  à  1°, 


(1)  Voir  notamment  les  répliques  de  M.  Le  Bel  et  de  M.  Friedel  (Soc.  chim., 
séance  du  25  novembre  1892,  3*  série,  t.  7,  p.  801  et  804). 

(2)  Il  se  dépose  par  refroidissement  des  cristaux  blancs  qui,  lavés  à  Télher 
sec,  répondent  à  la  formule  CW^CWàïH^.WO,  d'après  le  titrage  alca- 
limétrique. 
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les  corps  qui  ont  une  grande  stabilité.  Rejetant  les  éthers  d'acides 
(acétates,  chlorures,  iodures  alcooliques),  aisément  altérables  par 
des  traces  d'eau,  d'alcool  ou  autres  corps  étrangers,  j'ai  arrêté 
mon  choix  sur  des  éthers  mixtes  analogues  à  l'éther  ordinaire. 
Ces  corps  provenaient  de  la  belle  collection  de  M.  Barbier  à  qui  je 
témoigne  toute  ma  gratitude.  Ces  éthers  distillent  tous  à  point 
fixe  :  cela  avait  déjà  été  constaté. 

Par  les  froids  secs  du  mois  de  janvier.  1893,  je  remplissais  hors 
du  laboratoire  un  tube  polarimétrique  d'oxyde  d'isobutylisoamyle 
passant  entièrement  entre  145°  et  147°  et  j'observais  les  déviations 
relatives  à  la  raie  D.  Mes  observations  étaient  contrôlées  par 
H.  Favier,  habitué  aux  analyses  saccharimétriques  et  dont  l'œil 
exigeait  une  autre  mise  au  point.  Le  tube  polarimétrique  en  verre 
très  épais  était  mastiqué  dans  un  tube  de  cuivre  enveloppé  lui- 
même  d'un  second  tube  métallique  recouvert  de  substances  iso- 
lantes; de  sorte  qu'on  pouvait  introduire  dans  l'espace  annulaire 
compris  entre  les  deux  tubes  métalliques,  soit  du  chlorure  de  mé- 
thylo,  soit  de  l'eau  chaude. 

On  remplissait  d'abord  le  tube  à  — 4<>,  puis  on  portait  l'ensemble 
i  la  température  du  chlorure  de  méthyle  bouillant,  soit  — 21°,  et 
on  comblait  le  vide  formé  par  la  contraction  du  liquide.  On  inasti- 
quait vivement  les  joints  des  calottes  qui  servent  à  appliquer  les 
lames  de  verre  contre  le  tube  polarimétrique  avec  de  l'anhydride 
phosphorique  maintenu  par  un  anneau  de  caoutchouc. 

L'orifice  de  visée  de  ces  calottes  était  recouvert  d'un  verre  très 
mince  collé  à  la  cire;  de  cette  façon  aucune  buée  ne  se  formait 
sur  le  tube  polarimétrique  en  contact  avec  de  l'air  sec,  mais  le 
givre  se  déposait  sur  l'extérieur  du  verre  mince  que  l'un  des 
expérimentateurs  nettoyait  au  moment  des  visées.  Les  tempéra* 
tures  inférieures  à  —21°  s'obtenaient,  soit  en  faisant  le  vide  au- 
dessus  du  chlorure  de  mélhyle,  soit  en  introduisant  dans  l'espace 
annulaire  une  dissolution  de  neige  carbonique  dans  le  chlorure  de 
méthyle.  Dans  deux  expériences  distinctes,  nous  avons  obtenu, 
vers  — 40°,  des  déviations  à  gauche,  à  très  basses  températures. 
Dans  l'une  d'elles  nous  avons  pu  lire  successivement  —  6',  puis 
— 4',  puis — 4'. 

A  la  température  de  —  4°,  ce  corps  reprenait  la  valeur  anté- 
rieurement observée. 

Voici  le  tableau  qui  donne  les  résultats  relatifs  à  trois  corps 
types  :  L'oxyde  d'isobutyle-isoamyle  présente  un  pouvoir  rota* 
toîre  qui  augmente  avec  la  température  dans  les  limites  de  nos 
expériences.  L'oxyde  de  di-isoamyle  paraît  présenter  un  maximum 
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de  déviation  vers  90°.  L'oxyde  de  raéthylamyle  aurait  un  mini- 
mum de  déviation  vers  —  20°. 


• 

-■W 

TSMPilATVBBI  TUS 

—  il« 

-V 

4-15» 

+  40» 

+  100* 

Oxyde  d'isobutylamyle. 
Oxyde  de  diisoamyle. . 
Oxyde  de  méibylamyle. 

-0*6' 
? 

+«•4' 

4^21' 

-f-0«  10' 

+0*11' 
-f0«3y 
-f(M2' 

-fOMS' 

-j-O*** 
+0-20/ 

+i»03/ 
+0»28' 

» 
+tM6' 

» 



On  voit  par  ces  exemples,  empruntés  à  des  corps  qui  ont  servi 
à  l'établissement  du  produit  d'asymétrie,  que  la  structure  chimique 
ne  parait  pas  être  le  facteur  prépondérant  dans  la  valeur,  ni  môme 
dans  le  signe  du  pouvoir  rotatoire. 

Erratum.  —  Dans  mon  mémoire  inséré  au  Bulletin  (présent  tome,  p.  87),  il 
ex>ste  une  faute  d'impre9sion  :  dans  la  figure  2  pour  l'un  seulement  des 
triangles  ABE,  les  lettres  B  et  E  doivent  être  transposées;  au  lieu  de  ABE, 
il  faut  lire  AEB. 


IV*  40.  —  Sur  rinullae,  la  psendo-tnallae  et  rinuléalae  ; 

par  ■•  TANRET. 

Depuis  la  dérouverte  de  l'inuline  par  V.  Rose  en  1805,  les  pro- 
cédés de  préparation  de  ce  corps  ont  peu  varié  au  fond.  Ils  repo- 
sent tous  sur  son  peu  de  solubilité  dans  l'eau  froide  et  consistent, 
pour  la  plupart,  à  provoquer  son  dépôt,  soit  par  le  froid,  soit  par 
l'alcool,  de  ses  solutions  aqueuses  plus  ou  moins  dél'équées.  On 
la  soumet  ensuite  à  une  série  de  redissolutions  et  de  précipitations 
répétées  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  l'avoir  blanche.  Mais  le  produit 
ainsi  obtenu  est,  malgré  son  apparence,  loin  d'être  pur  et  toujours 
identique  à  lui-même.  On  conçoit,  en  effet,  que  d'au  1res  corps 
que  l'inuline,  également  blancs  et  peu  solubles,  puissent  se  dépo- 
ser en  même  temps  qu'elle  et  la  souiller.  Et  c'est  bien  ce  qui  res- 
sort de  la  divergence  des  auteurs  à  son  sujet  :  les  uns,  comme 
MM.  Ferrouillat  et  Savigny,  par  exemple,  admettant  que  l'inuline 
est  différente  selon  son  origine,  l'inuline  de  dahlia  leur  ayant  donné 
a  =  —  2G°  comme  à  Bouchardat,  et  celle  d'aunée  a  =  —  82°;  tan- 
dis que  d'autres,  comme  MM.  Lescœur  et  Morelle,  veulent  qu'il 
n'y  ait  qu'une  seule  inuline  dont  le  pouvoir  rotatoire  varierait 
entre  aD  —  35°  et  aD  —  37°. 

A  la  suite  de  recherches  sur  les  principes  hydrocarbonés  du 
topinambour,  je  remarquai  que  le  produit  que  j'obtenais  comme 
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inuiine  avait  un  pouvoir  rotatoire  qui,  selon  son  mode  de  prépara- 
tion, allait  de  aD  = —  31°  à  a0= — 85°.  Evidemment  j'avais  affaire  à 
un  mélange  de  divers  corps.  J'ai  réussi,  en  effet,  à  isoler  de  Pinuline 
deux  principes  voisins,  mais  bien  distincts.  Poussant  plus  loin  mes 
investigations,  je  les  ai  recherchés  dans  l'aunée  (Inula  helenium)% 
l'ancienne  matière  première  de  l'inuline,  et  les  y  ai  également 
rencontrés,  ce  qui  rend  ainsi  leur  présence  binn  probable  partout 
où  l'inuline  a  été  signalée.  Pour  rappeler  leur  communauté  d'ori- 
gine avec  l'inuline,  je  les  appelerai  pseudo- inuiine  et  inuléine. 

En  môme  temps  que  leur  étude,  j'exposerai  la  méthode  qui  in' a 
donné  l'inuline  à  l'état  de  pureté. 

Préparation.  —  La  séparation  de  l'inuline  de  ses  deux  congé- 
nères, et  de  ceux-ci  l'un  de  l'autre  repose  sur  la  solubilité 
différente  de  leurs  composés  bary  tiques  en  présence  d'eau  de  baryte 
en  excès. 

Les  tubercules  de  topinambour  récoltés  en  septembre  ou  octobre 
sont  râpés,  la  pulpe  exprimée  et  le  jus  déféqué  à  chaud  par  un  dixième 
environ  d'extrait  de  Saturne (1).  Dans  la  liqueur  refroidie  on  élimine 
l'excès  de  Pb  par  de  l'aoide  sulfurique  étendu,  puis  on  verse  une 
solution  concentrée  et  chaude  d'eau  de  baryte  lant  qu'il  se  forme 
un  précipité.  On  en  obtiendra  un  second  en  additionnant  les  liqueurs 
du  cinquième  de  leurvolumed'alcool  à  80°.  On  pourra  traiter  selon  les 
cas,  les  deux  précipités  ensemble  ou  séparément;  dans  le  premier 
précipité  domine  l'inuline,  dans  l'autre  la  pseudo-inuline  et  l'inulé- 
nine.  Ces  précipités  donc  sont  lavés  à  l'eau  de  baryte  froide,  dissous 
dans  6  à  8  fois  leur  poids  d'eau  chaude  et  décomposés  par  CO*, 
puis  la  liqueur  est  additionnée  d'un  grand  excès  d'eau  de  baryte 
froide. Il  se  forme  un  abondant  précipité  barytijue  (A)  très  riche  en 
inuiine  mais  contenant  encore  plus  ou  moins  des  deux  autres  corps 
voisins.  Quant  à  l' eau-mère,  elle  renferme  ceux-ci,  plus  une  petite 
quantité  du  composé  bai  y  tique  d'inuline.  On  l'additionne  successi- 
vement d'alcool  laible  en  séparant  les  précipités.  Ou  les  décompose 
par  CO9  et  on  met  de  côté  les  liqueurs  (B)  qui  ne  précipitent  pas  par 
l'eau  de  baryte  froide  (2).  Celles  qui  précipitent  contenant  encore 
de  l'inuline  rentreront  ultérieurement  en  traitement. 

On  traite  ainsi  le  précipité  A  jusqu'à  ce  qu'il  ne  fournisse 
plus  de  liqueurs  B.  Amené  à  ce  point,  il  n'est  plus  constitué  que 
par  de  l'inulate  de  baryte.  On  le  dissout  dans  l'eau  chaude  et  on  le 

(1)  L'auuéo  sécha  du  commerce  a  été  traitée  par  décoction. 

(2)  Si  la  liqueur  a  une  densité  supérieure  à  1,025  on  doit  l'y  ramener  par 
addiUon  d'eau.  On  verra  plus  loin  pourquoi. 
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décompose  par  CO1,  puis  la  solution  est  bouillie,  filtrée  et  agitée 
avec  un  peu  de  noir  parfaitement  lavé,  qui  enlève  presque  complè- 
tement le  restant  de  baryte  qui  la  souillait.  Après  filtration,  on 
l'additionne  du  tiers  de  son  volume  d'alcool  à  95°.  Uinuline  ne 
tarde  pas  à  se  déposer  pure.  Pour  la  recueillir,  on  la  jette  sur  un 
filtre,  on  la  lave  d'abord  avec  de  l'alcool  à  60°,  puis  avec  de  l'alcool 
à  95°;  après  l'avoir  égouttée  on  la  fait  lécher  étalée  sur  des  assiettes 
à  l'air  ou  mieux  sur  l'acide  sulfurique. 

D'autre  part,  les  liqueurs  B  sont  évaporées  à  siccité  au  bain- 
marie  et  le  résidu  dissous  dans  de  l'eau  de  baryte  froide,  préparée 
avec  de  la  baryte  très  pure.  Une  nouvelle  uffusion  d'eau  de  baryte 
donne  un  précipité  qu'un  excès  redissoudrait,  ce  qu'il  faut  éviter. 
Ce  précipité,  traité  par  CO*  comme  pour  l'inuline,  donne  une 
solution  qui,  mélangée  à  son  volume  d'alcool  à  95°,  dépose  du  jour 
au  lendemain  de  la  pseudo-inuline. 

Enfin  Teau  de  baryte  où  s'est  formé  le  dernier  précipité  de  baryte 
et  de  pseudo-inuline,  sera  à  son  tour  traité  par  GO9.  (A  défaut  de 
baryte  pure,  on  précipitera  cette  eau-mère  par  l'alcool  et  on  opé- 
rera sur  le  précipité  obtenu).  Après  filtration  on  évapore  à  siccité. 
Le  résidu  sera  constitué  par  de  Yinulénine  mêlée  encore  d'un  peu 
de  pseudo-inuline,  dont  il  est  très  difficile  de  la  séparer  complète- 
ment. On  y  arrive  néanmoins  en  reprenant  le  résidu  par  10  fois 
son  poids  d'eau  froide.  Après  vingt-quatre  heures,  on  sépare  par  filtra- 
tion la  pseudo-inuline  restée  indissoute.L'inulénine  déjà  plus  pure  est 
ensuite  dissoute  dans  10  fois  son  poids  d'alcool  à  30°  bouillant  et 
ajoutant  un  peu  de  noir  lavé,  s'il  est  nécessaire,  on  filtre  chaud. 
Dès  qu'au  bout  de  peu  de  temps  la  liqueur  aura  commencé  à  dé- 
poser, on  la  filtrera  et  on  laissera  le  dépôt  continuer.  On  filtrera 
encore  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  desséché  arrive  à  se  dissoudre  à 
froid  dans  quelques  parties  d'eau  distillée.  La  pseudo-inuline  sera 
alors  passée  dans  les  dépôts  et  l'alcool  ne  contiendra  plus  que 
l'inulénine.  On  pourra  maintenant  ajouter  un  volume  d'alcool  à  90° 
pour  activer  la  précipitation  de  l'inulénine.  On  la  lavera  d'abord  à 
l'alcool  à  50°  puis  avec  de  l'alcool  à  95°  et  on  la  desséchera  sur 
l'acide  sulfurique. 

Pseudo-inuline.  —  La  pseudo-inuline  se  dépose  de  ses  solutions 
aqueuses  en  granules  irréguliers  de  0mm,0005  à  0mm,002  et  de  ses 
solutions  alcooliques  en  globules  assez  réguliers  qui  atteignent 
0mm,008  et  d'autant  plus  gros  que  la  solution  est  plus  riche  en 
alcool.  En  se  desséchant,  elle  s'agglomère  en  masses  cornées  et 
transparentes  quand  elle  provient  de  ses  solutions  aqueuses  ou 
faiblement  alcooliques,  tandis  que  si,  avant  d'être  mise  à  sécher  à 
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l'air  ou  mieux  sur  l'acide  sulfurique,  elle  a  été  déshydratée  par  un 
lavage  convenable  à  l'alcool  fort,  elle  6e  présente  sons  Tonne  put* 
vérulente  blanche  et  mate  comme  de  l'amidon. 

Propriétés.  —  La  pseudo-inuline  est  très  soluble  à  chaud  dans 
l'eau  et  l'alcool  faible.  A  froid  elle  se  dissout  dans  350  à  400  parties 
d'eau.  Elle  est  insoluble  dans  l'alcool  froid.  Elle  fond  vers  175°  en 
se  décomposant  en  partie. 

Les  globules  de  pseudo-inuline  agissent  à  peine  sur  la  lumière 
polarisée.  La  pseudo-inuline  est  lévogyre;  séchée  à  100°,  elle  a 
pour  pouvoir  rotatoire  aD  =  —  82°,2, 

(/)=i**,195;  v  =  \$*,b'1  a  =  4°,l6). 

Sous  l'action  des  acides  étendus,  ce  pouvoir  rotatoire  s'élève 
à  — 85°6  (55  minutes  à  100°  avec  2  0/0  d'acide  sulfurique,  ou  15 
minutes  avec  5  0/0  d'HCl).  En  chauffant  la  pseudo-inuline  30  mi- 
nutes avec  une  solution  aqueuse  à  5  0/0  d'acide  acétique,  son 
pouvoir  rotatoire  est  monté  à  —  80°,96.  Le  mélange  sucré  obtenu 
par  l'action  des  acides  faibles  sur  la  pseudo-inuline,  m'a  donné 
avec  la  plus  grande  facilité,  au  moyen  de  la  chaux,  du  lévulose 
cristallisé  et  de  l'eau- mère  de  lévulosate  calcaire  traitée  par  CO*, 
il  a  été  retiré  du  sucre  à  aD  = —  8°, 9.  En  traitant  de  nouveau  par 
la  chaux  la  solution  à  1/15  de  ce  dernier,  on  a  obtenu  du  lévulose 
et  un  sucre  tournant  à  droite  de  10°.  Celui-ci,  lavé  à  l'alcool  absolu 
roid  a  été  ensuite  épuisé  par  l'alcool  absolu  bouillant. Cette  der- 
rière solution  évaporée  puis  reprise  par  une  très  petite  quantité 
d'eau  s'est  prise  à  la  longue  en  une  masse  mamelonnée  de  cristaux 
de  glucose. 

Composition.  —  La  pseudo-inuline  desséchée  à  130°  m'a  donné 
à  l'analyse  : 

C 43,94  44 

H 6,32  6,30 

I.  Matière 0*409 

CO» 0,659 

H*0* 0,233 

II.  Matière 0,407 

CCP 0,657 

H*0* 0,281 

Vautre  part  l'essai  cryoscopique  par  la  méthode  de  Raoult  m'a 
dooné  pour  poids  moléculaire  2538 

(P=13«»,72;G  =  0»,10). 
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On  peut  donc  assigner  4  la  pseudo-inuline  desséchée  4  130°  la 

formule 

16(C,2Hi°Qi<>)HK)a      ou      G»*H««0»«  =  2610. 

Elle  exige  : 

C 44,13 

H 6,80 

Réactions.  —  La  pseudo-inuline  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling.  L'eau  de  baryte  froide  dissout  d'abord  la  pseudo-inuline, 
puis  un  exoès  donne  un  précipité  qui  répond  à  la  formule 

16(C"H"oio)H»0'.lSBaO 

(Obtenu  pour  2**,56  de  pseudo-inuline  i*r,  176;  BûOCO*  0**,912  BaO 

d'où  BaO  26.20  0/0;  calculé  26,02). 

>.  Ce/ précipité  ne  se  produit  que  dans  les  solutions  contenant 
plus  de  3  0/0  de  pseudo-inuline.  Ce  précipité  est  beaucoup  plus 
soluble  que  celui  que  forme  Tinuline  :  en  eflet  une  solution  d'inu- 
line  à  1/600  précipite  encore  nettement  par  l'eau  de  baryte  froide. 
La  solution  barytique  de  pseudo-inuline  précipite  par  une  légère 
addition  d'alcool.  Un  a  alors  le  composé 

16(Ci2Ht°0">)H20M6BaO 

(Obtenu  pour  4*',  46  de  pseudo-inuline  2",  757;  BaOCO2  2*p,18  BaO 

d'où  BaO  32.20  0/0;  calculé  32,91). 

Une  solution  de  pseudo-inuline  saturée  de  chaux  a  donné  par 
l'alcool  le  composé 

16(C«H«0O>0)H2Oa.GaO 

(Matière  séchée  sur  la  chaux  vive  puis  rapidement  à  l'étuve  0^,795  ; 
CaOCO*  0**,217  ;  0*M21  CaO;  trouvé  CaO  13.21  0/0;  calculé  14,65). 

La  pseudo-inuline  se  dissout  dans  les  alcalis  d'où  elle  peut  être 
retirée  par  neutralisation  de  la  solution. 

Elle  ne  précipite  ni  par  l'acétate  neutre,  ni  par  l'acétate  basique 

de  plomb,  mais  une  addition  d'ammoniaque  en  excès  précipite  le 

composé 

!G(G»H"O1<0H1O',38PbO 

(Matière  1«*,374;  obtenu  PbSO*  0**,847;  d'où  PbO  61.64  0/0; 

calculé  61 ,88). 

L'analyse  de  ce  sel  m'amène  ici  à  faire  une  remarque.  On  a  sou- 
vent reproché  aux  sels  organiques  de  plomb  obtenus  avec  l'acétate 
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de  plomb  ammoniacal  de  ne  pas  être  d'une  composition  constante. 
Pour  ne  citer  que  ceux  d'inuline,  par  exemple,  les  auteurs  qui 
m'ont  précédé  ont  trouvé  qu'ils  contiennent  de  44  à  62  0/0  de 
PbO.  Or,  il  est  de  toute  évidence  que  ces  sels  ne  se  formant  qu'en 
liqueur  fortement  ammoniacale,  on  les  dissocie  si  on  les  lave  à 
l'eau  distillée.  C'est  donc  à  l'eau  chargée  d'ammoniaque  4  10  0/0 
au  moins  qu'il  faut  laver  leurs  précipités,  moyennant  quoi  on  les 
obtiendra  toujours  avec  la  même  composition. 

Inulénine.  — Comme  l'inuline  et  la  pseudo-inuline,  l'inulénine 
doit  être  lavée  à  l'alcool  fort  si  on  ne  veut  pas  que  par  la  dessicca- 
tion elle  se  prenne  en  une  masse  gommeuse.  C'est  un  produit 
parfaitement  cristallisé.  Le  microscope  la  montre  formée  de  fines 
aiguilles  d'environ  0m,009  réunies  en  étoiles  à 6  rayons  ou  maclées 
deux  à  deux  à  60°,  quand  elle  s'est  séparée  lentement  de  ses  solu- 
tions, et  en  cristaux  plus  confus  mais  plus  gros  quand  la  cristalli- 
sation a  été  rapide.  Us  agissent  sur  la  lumière  polarisée,  qu'à 
l'extinction  ils  laissent  passer  parallèlement  à  l'axe.  C'est  sans 
doute  à  ses  cristaux  réunis  en  boule  que  sont  dus  les  sphérocris- 
taux  d'inuline  qu'on  voit  au  microscope  dans  les  coupes  de  dahlia 
macérées  dans  l'alcool. 

Quand  elle  contient  encore  une  petite  quantité  de  pseudo-inuline 
elle  se  dépose  de  sa  solution  dans  l'alcool  à  80°  chaud  en  gros  bâ- 
tonnets arrondis  et  de  sa  solution  aqueuse  en  boules  hérissées 
d'aiguilles. 

Séchée  à  100°  l'inulénine  se  dissout  dans  quelques  parties  d'eau 
froide,  puis  en  s'hydratant  elle  recristallise  et  la  solution  n'en  re- 
tient plus  que  1/8  de  son  poids.  Elle  se  dissout  dans  36  parties 
d'alcool  froid  et  dans  245  parties  d'alcool  à  50*. 

L'inulénine  est  lévogyre,  son  pouvoir  rotatoire  *D= —  29°, 6 

1°  P  l«r,277;  v  19e*;  a  —  4°;  d'où  aD  —  29°,  75 
*>  P  1**,087;  v  17€C;  a  — 8°, 60;  d'où  aD  —  29°,58 

Ce  pouvoir  rotatoire  s'est  élevé  àaD=  79°,  18  en  chauffant 
l'inulénine  pendant  30  minutes  à  100°  avec  de  l'eau  contenant 
5  0/0  d'acide  acétique  et  à  *D  =  —  83°,6  en  solution  avec  2  0/0 
d'acide  sulfurique  pendant  55  minutes  à  100°. 

Composition.  —  L'inulénine  séchée  à  120°  a  donné  à  l'analyse 

i.  il. 

C 43,44  43,84 

H 6,50  6,53 
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I.  Matière 0**843 

GO* 0,546 

H*0* 0,201 

IL  Matière 0,829 

C02 0,529 

H*0* 0,194 

L'essai  cryoscopique  ayant  donné  un  abaissement  de  0°,i625 
pour  une  solution  à  14,4  0/0  (moyenne  de  2  lectures  3,50  et  3 
en  vingtièmes  de  degré)  on  aurait  pour  poids  moléculaire  1645. 
On  peut  donc  assigner  à  l'inulénine  la  formule 

10(C«Hi°Oi°)8HaO*      ou      Cia°H"»0"»  = i^ 

Elle  exige  : 

G 48,47 

H 6,88 

Réactions.  —  Gomme  la  pseudo-inuline,  l'inulénine  ne  réduit 
pas  la  liqueur  de  Fehling. 

L'eau  de  baryte  froide  la  dissout  sans  qu'une  nouvelle  affusion 
la  précipite.  Mais  l'eau  de  baryte  concentrée  et  tiède  la  précipite. 
L'alcool  faible  précipite  de  sa  solution  barytique  le  composé 

10(G»2Hi°OH>)2H2O2.  lOBaO 

(Matière  0*%699;  obtenu  BaSO*  0*',312;  0**,203  BuO 
d'où  BaO  29.04  0/0;  calculé  31 ,59). 

Le  composé  calcaire  répond  à  la  formule 

10(C»Hi0O»0)2HJO*.10CaO 

(Malière  0*r,895;  obtenu  CaSO*  0*',314;  0*r,129  GaO 
d'où  CaO  14.41  0/0;  calculé  14,46). 

Le  composé  plombique  formé  par  AzH3  dans  une  solution  d'inu- 
lénine  additionnée  d'acétate  do  plomb  a  donné  à  l'analyse  62  5 
PbO  0/0  ce  qui  conduit  a  la  formule 

10(CUHi0Oi<>)2H2O2.24PbO 
qui  correspond  à  celle  du  composé  de  pseudo-inulénine. 

Matière  1**,547;  obtenu  PbSO*  0^,811;  0**,964  PbO 
d'où  PbO  62.5  0/0;  calculé  61 ,77. 

L'état  de  pureté  auquel  j'ai  réussi  à  amener  l'inuline  exige  une 
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revision  des  propriétés  de  ce  corps  qu'on  n'avait  guère  obtenu 
jusqu'ici  qu'à  l'état  de  mélange.  Je  donnerai  prochainement  ce 
travail  et  ferai  connaître  ensuite  les  relations  des  corps  inuliques 
avec  les  principes  hydrocarbonés  qui  les  accompagnent  dans  le 
topinambour. 
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Préparation  de  l'acide  ff  y  noeardiqne  ?  A.  PETIT 

\Journ.  Pharrn.  Chim.  (5),  t.  *«,  p.  445].  —  On  saponifie  l'huile 
de  chaulmoogra  en  la  chauffant  avec  de  la  lessive  de  soude;  on 
précipite  le  savon  par  le  chlorure  de  sodium,  on  le  lave  à  l'eau 
froide,  puis  on  le  décompose  par  l'acide  sulfurique  ou  chlorhy* 
drique  étendu  et  bouillant.  Les  acides  gras  se  déposent  par  le 
refroidissement.  On  les  dissout  à  chau  1  dans  l'alcool  à  70°,  dans  la 
proportion  d'un  litre  d'alcool  pour  100  grammes  d'acides  :  les  acides 
cristallisent  par  refroidissement,  à  l'exception  de  l'acide  gynocar- 
dique  qui  reste  en  dissolution.  On  n'a  plus  qu'à  filtrer  et  à  distiller  la 
H  nieur  alcoolique  pour  obtenir  l'acide  gynocardique  fusible  à  29°. 

AD.  F. 

Konvean  système  des  poids  atomiques,  fondé  on 

partie  swr  la  détermination  direete  des  poids  mole- 

ealairesi  A.  UEDUC  (C.  J?.,  1893,  t.ite,  p.  383).— On  a  vu, 

dans  des  notes  précédentes,  que  l'auteur  a  repris  l'étude  physique 

des  principaux  gaz:  oxygène,  azote,  hydrogène.  De  l'ensemble 

de  ces  recherches,  on  peut  déduire  avec  précision  les  poids  mole* 

cuiairçs  et  par  suite  les  poids  atomiques  de  ces  corps  simples.  11 

va  de  soi  que,  par  le  calcul,  on  pourra  également  connaître  le  poids 

alomique    d'autres  corps.    Ainsi,    dans   l'azotate    d'argent,    on 

A? 
admet  j-^j =1,7395.  Comme  d'après  ces  expériences  Az03=s61 .61, 

on  en  déduit  Ag=107.17,  Reportant  ce  nombre  dans  les  résultats 
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obtenus  par  Stas,  on  aura  C  1=35. 21  au  lieu  de  85.457.  De  même 
pour  le  brome,  l'iode,  etc.. 
Voici  le  tableau  résumant  ces  recherches. 


I 


Hydrogène 

Azote 

Oxygène 

Chlore 

Brome 

Iode 

Carbone 

Argent 

Oxyde  de  carbone. 
Bioxyde  d'azote... 

Forment 

Éthylène 

Acide  carboniqne... 
Protoxyde  d'aioie . . 

Aeide  chlorhydrique 

Cyanogène 

Gaz  ammoniac 

Alcool 

Vapeur  d'eau 


POIDS 

atomique. 


Baee=l 
18,97 
15,88 
35,21 
79,39 
1*3,96 
11,916 
107,17 

M 

» 

» 

M 

» 


DBlftlTé  FAI  BAPPOIT 

à  Pair. 


observée. 


0,00947 
0,97*0 
1,1050 
»2,45 

» 


0,9670 

1,0387 

*0,558 

*0,971 

♦1,549 

M  ,527 

M, 278 

•1,247 

•1,806 

•0,596 

Um.*l,550 

lim.  «0,6110 


théorique. 


0,06958 

0,9720 

1,1049 

2,4300 

» 

» 
0,9670 
1,038a 
0,5537 
0,9683 
1,5195 
1,5245 

1,2597 

1,8011 
0,5904 
1,5903 
0,6220 


TOLCMB 

moléculaire 

dans 

les  conditions 

normales. 


1,0017 

1,0001 

Base=l 


critique. 


Les  densités  marquées  d'un  astérisque  sont  empruntées  à  divers 
auteurs.  Les  volumes  moléculaires  correspondants  sont  calculés 
d'après  ces  densités.  p.  a. 


*  9 


\ 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     10     MARS     1893. 

Présidence  de  M.  A.  Combes. 

Sont  présentés  comme  membres  de  la  Société  : 

M.  Emile  Brancovici,  1,  rue  Eugène-Ferry,  à  Nancy,  présenté 
par  MM .  Friedel  et  Haller  ; 

M.  Paul  Wehring,  8,  rue  Gambetta,  à  Nancy,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Haller  ; 

M.  Emile  Charbonnier,  12,  quai  Choiseul,  à  Nancy,  présenté  par 
10kl.  Friedel  et  Haller  ; 

M.  André  Wahl,  100,  rue  Charles  III,  à  Nancy,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Haller. 

M.  Tanret  a  pu  isoler  dans  l'inuline  retirée  soit  de  l'aunée,  soit 
des  topinambours  plusieurs  principes  immédiats  voisins,  la  pseu- 
do-inuline  et  Pinulénine,  grâce  aux  propriétés  diverses  de  leurs 
composés  barytiques.  L'inuline  et  la  pseudo-inuline  sont  amorphes 
tandis  que  l'inulénine  est  cristallisée. 

M.  Dupont  communique  au  nom  de  M.  Jansen  et  au  sien  une  note 
sur  un  oxybromure  de  cuivre  3CuO.CuBr'.3H'0  obtenu  en  chauf- 
fant à  225°  une  solution  de  bromure  cuivrique.  Cet  oxybromure 
cristallise  en  lamelles  biseautées  orthorhombiques  comme  Foxy- 
chlorure  correspondant  ou  atacamile.  Il  propose  pour  formule  de 
constitution  de  ce  composé 

.S<8h+H2°- 

M.  Gréhant  présente  à  la  Société  et  fait  fonctionner  un  grisou- 
mètre  de  M.  Coquillion  qu'il  a  modifié  de  la  manière  suivante  :  une 
ampoule  de  verre  du  volume  de  20  centimètres  cubes  environ  est 
traversée  par  un  fil  de  platine  enroulé  en  spirale  terminé  au  dehors 
soc.  chim.,  3*  sér.,  t.  ix,  1803.  —  Mémoires.  14 
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par  deux  boutons  de  platine  soudés  dans  le  verre  ;  au-dessus  de 
l'ampoule  se  trouve  un  robinet  de  verre  et  au-dessous  un  long  tube 
étroit  comprenant  80  divisions  d'égal  volume;  on  fait  passer  dans 
cet  instrument  un  centimètre  cube  de  formène  pur  et  de  l'air,  et 
on  porte  le  fil  au  rouge  un  grand  nombre  de  fois  par  un  courant 
de  10  ampères,  la  réduction  qui  devient  invariable  est  égale  à 
18  divisions. 

Si  l'on  compose  un  mélange  d'air  et  de  formène  à  1  0/0,  on 
obsefve  une  réduction  de  4  divisions;  pour  un  mélange  à  1/1000, 
une  diminution  de  volume  de  0,4. 

Le  grisoumètre  qui  est  un  eudiomètre  sensibilisé  a  été  appliqué 
par  M.  Gréhant  à  la  recherche  de  l'oxyde  de  carbone  dans  l'air 
effectuée  d'abord  à  l'aide  d'un  animal  vivant  ;  le  sang  d'un  oiseau 
placé  dans  une  atmosphère  contenant  1/1000  d'oxyde  de  carbone 
absorbe  en  une  demi-heure  5CC,  5  de  gaz  toxique  que  l'on  dégage 
dans  le  vide  à  l'aide  de  l'acide  acétique  et  de  la  pompe  à  mercure. 

Dans  une  atmosphère  à  1/1000  on  retire  du  sangOec,55  du  même 
gaz  qu'il  est  très  facile  de  doser  à  l'aide  du  grisoumètre. 

M.  Gréhant  démontre  que  dans  le  four  électrique  deM.Ducretet, 
il  se  dégage  beaucoup  d'oxyde  de  carbone  qui,  introduit  dans  les 
poumons  d'un  oiseau,  en  détermine  la  mort,  100  centimètres  cubes 
de  sang  qui  ne  pouvaient  plus  absorber  que  7C0,1  d'oxygène,  ren- 
fermaient llco,  9  d'oxyde  de  carbone. 

M.  Colson  envoie  un  mémoire  relatif  à  la  stéréochimie  de  l'acide 
tartrique. 

M.  Friedel,  à  propos  de  cette  note,  pense  qu'il  est  inutile  de 
prolonger  une  discussion  dans  laquelle  il  n'est  intervenu  que  pour 
rétablir  des  principes  qui  lui  paraissaient  avoir  été  méconnus* 
C'est  à  l'étude  des  faits  de  trancher  la  question  en  dernier  ressort. 

M.  Lebel,  présente,  de  la  part  de  M.  Féry,  un  réfractomètre  com- 
posé d'un  micromètre,  d'une  lunette  servant  de  viseur  et  d'une 
cuve  mobile  ayant  la  forme  d'un  prisme  et  dont  les  parois  sont  for- 
mées de  deux  segments  de  lentilles  destinées  à  compenser  la 
déviation  imprimée  par  le  prisme  liquide.  11  indique  les  résultats 
obtenus  par  M.  Féry  sur  les  variations  des  indices  de  réfraction 
dans  les  mélanges  d'acides  et  de  bases.  Cette  méthode  a  permis 
également  d'étudier  les  variations  d'indice  des  divers  hydrates 
d'acide  sulfurique  et  d'acide  acétique. 

MM.  E.  Ducretet  et  L.  Lejrune  présentent  à  la  Société  le  creuset 
électrique  qu'ils  ont  créé  en  vue  des  recherches  et  des  essais  de 
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laboratoire.  Le  premier  type  qu'ils  ont  fait  connaître  en  1892  était 
vertical  ;  il  dérivait  du  four  électrique  de  Siemens. 

Le  modèle  actuel  de  MM.  E.  Ducretet  et  L.  Lejeune  est  à  char- 
bons obliques  mobiles  dans  leur  monture  métallique.  Gomme  dans 
le  premier  type,  l'ensemble  forme  un  espace  clos  à  parois  réfrac- 
taires  recevant  le  creuset  mobile;  des  conduits  serveat  à  la  cir- 
culation des  gaz  et  à  l'introduction  des  matières  soumises  à  l'ac- 
tion électrothermique  de  l'arc  électrique. 

Ces  phénomènes  peuvent  être  directement  observés,  les  parois 
du  creuset  électrique  étant  avec  ouvertures  garnies  de  mica. 

Le  creuset  mobile  peut  être  déplacé  de  l'extérieur  de  l'appareil 
au  gré  de  l'opérateur  ;  suivant  les  matières  à  réduire,  il  est  en 
chaux,  magnésie,  plombagine,  charbon,  ou  en  simple  terre  réfrac- 
taire  ;  il  peut  être  métallique. 

L'arc  qui  jaillit  entre  les  deux  charbons  est  transformé,  à  dis- 
tance en  une  flamme  allongée  formant  chalumeau  électrique,  par 
faction  directrice  d'un  aimant  placé  à  côté  de  l'appareil  ;  on  peut 
ainsi  diriger  l'arc  sur  la  matière  contenue  dans  le  creuset  mobile 
et  l'amener  graduellement  au  maximum  de  température.  MM.  E.  Du- 
cretet et  L.  Lejeune  donnent  ainsi  une  application  nouvelle  à  un 
phénomène  connu,  déjà  utilisé  par  Jamin  dans  sa  lampe  élec- 
trique. 

Le  petit  modèle,  avec  un  courant  de  12  ampères  et  55  volts, 
permet  la  réduction  d'oxydes  et  la  fusion  des  métaux  les  plus  ré- 
fractaires  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  leur  analyse  ch£ 
mique  ou  spectrale.  Toutes  les  expériences  classiques  et  essais  dé 
laboratoire  qui  exigent  une  température  élevée  peuvent  être  réa- 
lisés avec  ce  creuset  électrique.  La  solubilité  du  carbone  dans  la 
fonte  ou  le  fer  liquéfié  est  aisément  démontrée. 

M.  Moissan,  par  ses  remarquables  expériences,  a  montré  le 
parti  que  les  chimistes  et  les  industriels  peuvent  tirer  en  appli- 
quant la  méthode  électrothermique. 

Récemment,  avec  l'appareil  de  MM.  E.  Ducretet  et  L.  Lejeune, 
M.  Joly,  à  1  Ecole  normale  supérieure,  a  pu  amener  à  l'état  métal- 
lique, sans  oxydation,  les  métaux  les  plus  réfractaires  de  la  fa- 
mille du  platine,  en  les  soumettant  en  vase  clos,  en  présence  de 
gaz  convenables,  à  la  température  très  élevée  que  donne  l'arc 
électrique  ;  cette  température,  déterminée  par  M.  Violle,  serait  de 
3500*  C. 

M.  Hanriot  donne  sa  démission  de  secrétaire  général,  l'état  de 
sa  santé  ne  lui  permettant  pas  de  consacrer  à  ces  fonctions  le  temps 
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qui  leur  serait  nécessaire.  L'élection  du  nouveau  secrétaire  géné- 
ral aura  lieu  dans  une  prochaine  séance. 


SÉANCE     DU     24    MARS     1898. 

Présidence  de  M.  Combes. 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  E.  Bràncovici,  Wehring,  Charbonnier,  Wahl. 

Est  proposé  comme  membre  : 

M.  Henri  Stokes,  professeur  à  l'Université,  Chicago,  E.  U.,  pré- 
senté par  MM.  Lengfeld  et  Hanriot. 

M.  Lauth  dépose  un  pli  cacheté. 

M.  Griner  dépose  un  pli  cacheté. 

M.  le  Président  annonce  que  la  Société  de  physique  aura  son 
exposition  annuelle  le  mercredi  5  avril,  à  8  heures  du  soir  ;  un 
certain  nombre  de  cartes  sont  mises  à  la  disposition  des  membres 
de  la  Société  chimique. 

.  M.  Hanriot  annonce  que  M.  Tiemann  offre  à  la  Société  un  grand 
nombre  de  portraits  de  W.  Hofmann.  Ils  seront  distribués  dans  le 
numéro  du  5  avril  avec  une  notice  de  M.  Maquenne . 

M.  Tanret  a  soumis  à  une  nouvelle  étude  l'inuline  purifiée  par 
la  méthode  qu'il  a  indiquée  précédemment.  Sa  densité  est  1,544  à 
Tétat  anhydre;  son  pouvoir  rolatoire,  aD  =  —  39°,5  ;  elle  ne  colore 
pas  l'iode.  Il  admet  qu'elle  a  pour  formule  [6C6H»o05.H*0]».  Son 
point  de  fu6ion  est  178°. 

M.  Tanret  a  examiné  le  lévulose  retiré  de  la  pseudo-inuline  et 
a  constaté  son  identité  avec  celui  provenant  du  sucre  interverti. 
Les  chiffres  qu'il  a  obtenus  concordent  exactement  avec  ceux  que 
donne  la  formule  de  M.  Jungfleisch. 

L'inuline,  saccharifiée  par  l'acide  acétique  à  15  0/0,  donne  un 
mélange  sucré  à  a  = — 81,3. 

M.  Béchamp,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Tanret,  rap- 
pelle qu'en  1877  il  a  communiqué,  au  Congrès  de  l'Association 
française  pour  T avancement  des  sciences,  au  Havre,  un  travail 
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sur  l'inuline,  extraite  des  tubercules  de  Dahlia,  qui  lui  a  permis  de 
rectifier  certains  points  de  l'histoire  de  cette  substance  en  y  ajou- 
tant quelques  faits  nouveaux.  Or,  sur  plusieurs  points,  les  résultats 
qu'il  a  obtenus  ne  concordent  pas  absolument  avec  ceux  de  M.  Tan- 
ret,  concernant  l'inuline  extraite  de  végétaux  différents. 

L'inuline  existe  en  solution  parfaite  dans  le  suc  exprimé  des 
tubercules  de  Dahlia,  ce  que  Bouchardat  avait  déjà  observé  en  1847  ; 
elle  en  cristallise,  en  quelque  sorte,  peu  à  peu,  sous  la  forme  de 
granulations  moléculaires  très  fines  que  Ton  purifie  en  la  dissol- 
vant dans  l'eau  entre  60  et  70°,  filtrant  la  solution,  d'où  elle  se 
dépose  peu  à  peu.  L'inuline  ainsi  purifiée,  en  évitant  de  dépasser 
cette  température,  possède  la  composition  que  lui  avait  trouvée 
Mulder,  savoir  :  C«H«°0*. 

L'inuline  pure  se  dissout  dans  l'eau  vers  70°  en  formant  une 
solution  parfaite,  dépourvue  de  viscosité.  Cette  solution  évaporée 
à  une  basse  température,  laisse  un  résidu  non  gommeux.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  de 

[«].=_  42°,  3. 

Son  point  de  fusion,  lorsqu'on  la  chauffe  brusquement,  par 
petites  masses,  est  situé  entre  230  et  235°. 

Elle  ne  réduit  pas  le  réactif  cupropotassique,  contrairement  à 
ce  que  l'on  avait  cru. 

Sous  l'influence  ménagée  de  l'eau  à  l'ébullition  ou  en  présence 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  l'inuline  est  modifiée  dans  sa  solubi- 
lité :  il  se  forme  de  l'inuline  soluble  à  froid  dont  le  pouvoir  rota-. 

toire  est  de 

WJ  =  -4f,8> 

et  qui  reste  sous  forme  gommeuse  par  l'évaporation  de  sa  solution 
et  une  substance  qui  est  à  l'inuline  ce  que  la  dextrine  est  à  la 
fécule,  la  lévuline,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est 

La  lévuline,  dans  certaines  conditions,  cristallise  en  fines 
aiguilles;  elle  est  fusible  à  210°,  lorsqu'on  la  chauffe  brusquement 
par  petites  masses. 

La  diastase  (ce  que  Bouchardat  avait  déjà  constaté),  la  sialozy- 
mase  et  la  zythozymase,  sont  sans  action  sur  les  solutions  d'inu- 
line. 

L'inuline  chauffée  à  154°  environ,  au  bain  d'huile,  perd  de  l'eau' 
et  entre  en  fusion,  ce  que  Ton  savait.  Le  résultat  est  un  produit 
soluble  dans  l'eau,   dont  la  plus  grande  partie  est  soluble  dans 
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l'alcool.  La  partie  soluble  dans  l'alcool  est  un  sucre  lévogyre,  que 
la  levure  fait  fermenter,  et  un  produit  incristallisable  ne  fermen- 
tant pas,  dont  le  pouvoir  rotatoire  à  droite  est 

[*].  =  +  30o,3, 

ce  produit  dextrogyre  pourrait  être  Vinulosane  formée  selon  l'équa- 
tion : 

3C6H«>05  =  C6H130*  +  2G«H«0*  +  H20, 

Enfin  M.  Béchamp  a  réussi  à  obtenir  le  dérivé  trinitrique  de 

l'inuline  : 

C6H*Oaf3Az03H. 

substance  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  aisément 
fusible  vers  30°,  en  dégageant  des  vapeurs  rutilantes.  Son  pou- 
voir rotatoire  en  solution  alcoolique  est 

[a].  =  +13«,67. 

Ce  travail  sera  continué. 

M.  Goroeu  présente  quelques  observations  sur  un  travail  publié 
en  1864  par  M.  Antony  Guyard  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique. 11  croit  que  le  mode  de  dosage  du  manganèse  par  le  perman- 
ganate de  potasse  titré,  dans  les  conditions  indiquées  par  M.  Guyard, 
ne  doit  être  employé  que  lorsque,  désirant  opérer  rapidement,  on 
ne  désire  arriver  dans  la  détermination  du  manganèse  qu'à  une 
approximation  de  1  à  1,5  0/0.  M.  Gorgeu  ajoute  que  pour  effectuer 
la  séparation  du  manganèse  dans  des  solutions  qui  renferment  en 
même  temps  que  le  métal  des  bases  alcalines  ou  terreuses,  on  ne 
peut  en  aucun  cas  se  servir  des  permanganates  alcalins  ainsi  que 
le  conseille  M.  Guyard.  La  raison  qu'il  en  donne  est  que  l'on  trouve 
toujours,  combinés  au  peroxyde  de  manganèse,  plusieurs  cen- 
tièmes des  bases  préexistant  dans  la  liqueur  mère  où  s'est  effectuée 
la  précipitation.  Enfin  M.  Gorgeu  essaie  de  démontrer  que  les 
arguments  sur  lesquels  s'appuie  M.  Guyard  pour  démontrer  l'exis- 
tence des  permanganates  et  manganates  de  manganèse  tri,  tétra  et 
pentabasiques,  ne  reposent  que  sur  des  faits  mal  observés  ou  dénués 
d'une  valeur  suffisante  pour  faire  admettre  que  les  acides  perman- 
ganique  et  manganique,  ordinairement  monobasiques,  puissent 
devenir  aptes  à  jouer  le  rôle  d'acides  polybasiques  à  l'égard  du 
protoxyde  de  manganèse  seul. 

M.  Garnot  rappelle  le  procédé  qu'il  a  indiqué  pour  le  dosage  du 
manganèse  en  le  précipitant  par  l'eau  oxygénée  et  l'ammoniaque  ;  le 
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précipité  a  pour  formule  Mn6Ofl.  M.  Gorgeu  ayant  contesté  ces 
résultats,  M.  Garnot  les  a  vérifiés  à  nouveau  et  fait  remarquer  qu'il 
faut  employer  un  grand  excès  d'eau  oxygénée.  Il  a  étudié  l'influence 
que  les  sels  étrangers  peuvent  exercer  sur  ce  dosage. 

M.  Thomas  a  repris  l'étude  des  acides  bromacryliques 
CH.Br=CH-CO*H.  Il  a  obtenu  deux  acides  fondant  l'un  à  115°, 
donnant  avec  l'acide  bromhydrique  un  acide  dibromopropionique 
fusible  à  71  et  un  acide  fondant  à  53°.  Ce  dernier  chauffé  à  150°.  Il 
indique  ensuite  les  formules  stéréochimiques  qu'il  attribue  à  ces 
deux  corps. 


SÉANCE   DU   14   AVRIL   1893. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Est  nommé  membre  de  la  Société  :  M.  H.  Stokes. 

M.  le  Président  donne  lecture  d'un  pli  cacheté  déposé,  le 
24  mars  1893,  par  M.  Griner  sur  la  synthèse  de  Férythrite. 

M.  de  Boissieu  dépose  un  pli  cacheté, 

M.  le  Président  annonce  que  le  conseil  de  la  Société  présente 
en  première  ligne  M.  Béhal,  en  seconde  ligne  M.  Bigot,  pour  rem- 
placer comme  secrétaire  général  M.  Hanriot,  qui  a  donné  sa  dé- 
mission pour  cause  de  santé. 

Il  est  procédé  au  vote  pour  cette  élection. 

Nombre  de  votants,  87. 

M.  Béhal  obtient 76  voix. 

M.  Bigot      —    10    — 

Bulletin  blanc 1 

En  conséquence,  M.  Béhal  est  nommé  Secrétaire  général  de  la 
Société  chimique. 

M.  Béhal  remercie  la  Société  de  l'honneur  qu'elle  vient  de  lui 
faire. 

M.  Genvresse  a  déterminé  les  chaleurs  de  combustion  de  quel- 
ques carbures  substitués  du  benzène  ;  il  a  fixé  la  formule  de  cons- 
titution de  quelques-uns  de  leurs  dérivés  chlorés. 
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M.  Wyrouboff  rappelle  qu'il  a  exposé  à  la  Société,  il  y  a  de  cela 
quelques  mois,  sa  façon  d'envisager  les  corps  en  solution.  D'après 
cette  manière  de  voir,  les  solutions  et  même  les  vapeurs  contien- 
draient non  des  molécules  chimiques,  mais  des  particules  infini- 
ment plus  complexes  possédant  une  symétrie  propre  et  des  pro- 
priétés physiques  qui  dépendent  de  la  symétrie.  Cette  hypothèse 
si  contraire  aux  idées  admises  pour  être  acceptable,  doit  pouvoir 
se  vérifier  expérimentalement,  et  M.  Wyrouboff  en  apporte  une 
vérification  nouvelle. 

Les  deux  modifications  de  l'iodure  de  mercure  se  dissolvent  en 
grande  quantité  dans  l'iodure  de  méthylène,  et  leur  courbe  de 
solubilité  monte  avec  une  extrême  rapidité  ;  si  Ton  refroidit  une 
solution  saturée  aux  environs  du  point  d'ébullition  de  l'iodure  de 
méthylène  jusqu'à  une  température  un  peu  supérieure  à  150°,  on 
obtient  des  cristaux  jaunes;  en  refroidissant  davantage,  vers  60°, 
on  a  des  cristaux  rouges.  Or,  à  150°,  la  couleur  de  la  solution  est 
franchement  jaune  ;  elle  est  nettement  rougeâtre  à  60°.  Les  deux 
modifications  se  conservent  donc  en  solution,  et  comme  elles  ne  se 
distinguent  entre  elles  que  par  la  symétrie  cristalline,  il  faut  bien 
conclure  que  cette  symétrie  se  conserve  dans  les  particules  dis- 
soutes. 

M.  Wyrouboff  cite  aussi  une  ancienne  et  très  remarquable  ex- 
périence de  Frankenheim.  Lorsqu'on  chauffe  les  deux  modifica- 
tions de  l'iodure  de  mercure  à  une  température  bien  inférieure  au 
point  de  transformation,  qui  est  à  130°  environ,  les  deux  variétés 
se  subliment,  l'une  donnant  des  cristaux  jaunes  et  l'autre  des 
cristaux  rouges.  Les  vapeurs  dans  les  deux  cas  ne  sont  donc  pas 
identiques  et  renferme^  des  particules  de  symétries  différentes. 

On  serait  peut-être  tenté  d'attribuer  ces  phénomènes  à  une  po- 
lymérisation ;  mais  on  supprimerait  ainsi  arbitrairement,  et  au 
grand  dommage  de  la  clarté,  la  différence  capitale  qui  existe  entre 
le  polymorphisme  et  l'isomérie.  L'un  est,  en  effet,  un  phénomène 
physiquement  réversible  qui  tient  à  la  forme  cristalline  et  disparait 
avec  elle;  l'autre,  un  phénomène  non  réversible  qui  tient  à  la 
constitution  du  la  molécule  chimique  et  persiste  avec  elle.  La  con- 
fusion entre  les  deux  phénomènes  nous  amènerait  à  la  nécessité 
d'admettre  que  la  molécule  chimique  n'est  pas  la  même  dans  l'a- 
râgonite  et  la  calcite,  dans  le  sulfate  de  nickel  quadratique  et  le 
sulfate  de  nickel  clinorhombique ,  ce  qui  serait  une  hypothèse 
contraire  à  tous  les  faits  connus. 

.  M.  Wyrouboff  fait  remarquer  aussi,  à  ce  propos,  que  si  les  pro- 
priétés géométriques  et  optiques  dépendaient  de  la  forme  de  la 
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molécule  chimique,  les  corps  composés  avec  le  tétraèdre  du  car- 
bone asymétrique,  qui  n'a  ni  centre,  ni  plans,  ni  axes  de  symétrie, 
devraient  être  tous  anorthiques  ou  pseudo-symétriques,  ce  qui 
n'est  pas.  On  sait,  en  effet,  que  le  sphénoèdre  orlhorhombique  a 
trois  axes  de  symétrie  binaire,  et  l'hémiédrie  holoaxe  du  système 
clinorhombique  en  possède  un, 

M.  Friedel  fait  remarquer,  au  sujet  de  l'intéressante  communi- 
cation de  M.  Wyrouboff,  que  si  ce  savant  renonce  à  appeler  cris- 
talline la  molécule  dissoute  ou  en  vapeur,  on  est  bien  près  de 
pouvoir  s'entendre.  Rien,  en  effet,  ne  s'oppose  à  ce  que  cette  mo- 
lécule soit,  dans  certains  cas  au  moins,  formée  par  le  groupement 
de  plusieurs  molécules  chimiques.  Ce  qu'il  soutient,  c'est  que  la 
molécule  simple  ou  complexe  possède  une  symétrie  propre  dont 
nous  voyons  une  conséquence  dans  la  forme  cristallisée,  et  qui 
peut  être  telle  que  la  solution  ou  la  vapeur  agissent  sur  la  lumière 
polarisée.  M.  Wyrouboff  semble  l'admettre  pour  des  particules 
f  infiniment  complexes  ».  Ce  que  nous  savons  des  solutions  et  des 
vapeurs  parait  pourtant  indiquer,  pour  les  molécules  qui  y  sont 
contenues,  une  complexité  du  même  ordre. 

L'observation  faite  sur  l'iodure  de  mercure,  qui  peut  se  trouver 
à  l'état  de  solution  sous  les  deux  modifications,  rouge  ou  jaune, 
et  qui  peut  même,  d'après  Frankenheiin,  se  volatiliser  à  basse 
température  avec  conservation  des  deux  mêmes  modifications,  peut 
d'ailleurs  s'interpréter  bien  simplement  de  la  manière  ordinaire, 
en  admettant  soit  un  arrangement  différent  de  deux  molécules  de 
poids  égaux,  soit  une  différence  dans  les  poids  moléculaires  des 
deux  îodures.  C'est  à  l'expérience  de  trancher  la  question  dans  un 
sens  ou  dans  l'autre. 

M.  Wyrouboff  tient  à  maintenir  une  distinction  complète  entre 
le  polymorphisme  et  l'isomérie,  en  considérant  le  premier  comme 
un  phénomène  réversible  dans  lequel  la  molécule  chimique  est 
conservée  telle  quelle.  Rien  ne  prouve  qu'il  en  soit  ainsi  et  que, 
par  exemple,  l'aragonite  et  la  calcite  aient  la  même  molécule  chi- 
mique; l'aragonite  pourrait  avoir  aux  sommets  de  son  réseau 
cristallisé  des  molécules  formées  par  la  réunion  de  2CO*Ca,  et  la 
calcite  des  molécules  formées  de  3C03Ca.  Il  est  rationnel  d'ad- 
mettre que  la  symétrie  du  réseau  a  une  relation  simple  avec  celle 
de  la  molécule  qui  en  constitue  les  sommets.  Mais  c'est  là  une 
simple  hypothèse  qui  ne  pourra  être  vérifiée  que  quand  nous  sau- 
rons déterminer  les  poids  moléculaires  des  particules  qui  consti- 
tuent des  corps  solides. 
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En  ce  qui  concerne  la  conclusion  que  M.  Wyrouboff  prétend 
tirer  de  l'existence  du  carbone  asymétrique  dans  les  corps  ayant 
le  pouvoir  rotatoire,  qui  dans  ce  cas  devraient,  d'après  lui,  être 
tous  anorlhiques  ou  pseudo-symétriques,  il  parait  oublier  que  les 
molécules  sommets  du  réseau  cristallin  ont,  plus  encore  que  les 
molécules  dissoutes  ou  en  vapeur,  le  droit  d'être  complexes,  et 
que  par  conséquent  la  symétrie  du  réseau  peut  s'élever  d'un  ou  de 
plusieurs  degrés,  car  ce  que  nous  voyons  dans  les  corps  pseudo- 
symétriques peut  se  produire,  ainsi  que  nous  sommes  amenés  à 
l'admettre  dans  beaucoup  de  cas,  à  l'intérieur  de  la  molécule 
même,  devenant  alors  inaccessible  aux  procédés  optiques  d'inves- 
tigation. 
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N«  41.  —  Synthèse  de  l'érythrite*  par  M.  GRINER  (1). 

Dans  la  suite  de  mes  recherches  sur  les  carbures  non  saturés, 
j'ai  été  amené  à  entreprendre  l'étude  d'un  carbure,  OH6,  le  1 .3-bu- 
tadiène,  qui  est  un  des  produits  de  réduction  de  l'érythrite  par 
l'acide  formique,  ainsi  que  Ta  montré  Henninger  et  dont  la  synthèse 
à  été  réalisée  par  M.  Berthelot. 

J'ai  constaté  que  la  décomposition  des  formines  de  l'érythrite 
par  la  chaleur  ne  donne  naissance  qu'à  un  seul  carbure,  bouillant 
à  +  1°  à  la  pression  ordinaire  et  fixant  directement  le  brome  pour 
engendrer  deux  tétrabromures  C4H6Br4,  l'un  fusible  à  116°,  l'autre 
fusible  39<>. 

Par  l'addition  d'une  quantité  moitié  moindre  de  brome,  j'ai  obtenu 
un  bibromure  liquide  non  saturé,  C4H6Br*,  qui  bout  à  74-75°  sous 
2  centimètres  de  mercure.  Ce  dernier,  lentement,  à  la  température 
ordinaire  et  rapidement  (en  quelques  heures)  à  100°  se  transforme 
en  un  corps  solide  fusible  à  53-54°  (bouillant  à  92-93°  sous  i6"1,^ 
et  un  liquide  passant  vers  70°  sous  2  centimètres.  Ces  deux  nou- 
veaux bromures  ont  la  même  composition  que  celui  qui  leur  a 
donné  naissance.  Le  premier,  qui  se  forme  en  plus  grande  abon- 
dance, a  été  chauffé  à  120-125°  pendant  huit  heures  avec  un  excès 
d'acétate  d'argent  et  une  petite  quantité   d'anhydride  acétique. 

(1)  Pli  cacheté  déposé  le  24  mars  1833  et  ouvert  le  44  avril  1893. 
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Cette  opération  m'a  conduit  à  la  diacétine  d'un  glycol  non  saturé, 
qui  bout  vers  110°  sous  2  centimètres.  Cette  diacétine  fixe  2-Br 
pour  donner  naissance  à  une  dibromodiacétine,  fondant  à  87°  et 
non  identique  à  celle  qui  s'obtient  par  l'action  de  l'anhydride  acé- 
tique sur  la  dibromhydhne  de  l'érythrite  et  qui  fond  à  133-134°. 

Ces  deux  dibromodiacétines,  soumises  séparément  à  l'action  de 
l'acétate  d'argent  en  présence  d'anhydride  acétique  à  140-150% 
durant  6  ou  7  heures,  m'ont  donné  chacune  le  même  produit, 
fusible  à  85°,  qui  n'est  autre  que  la-  tétracétine  de  l'érythrite 
naturelle  et  qui  s'obtient  aisément  en  faisant  réagir  l'anhydride 
acétique  sur  l'érythrite  en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

En  saponifiant  à  l'aide  de  l'eau  de  baryte,  à  la  température  de  100°, 
la  tétracétine  obtenue  par  la  diacétine  dibromée  qui  fond  à  87°  et 
qui  dérive  directement  du  carbure  C4H6,  j'ai  obtenu  un  composé 
qui  fond  à  118°  et  qui  présente  tous  les  caractères  de  l'érythrite 
naturelle. 

D'autre  part  l'étude  des  parties  les  plus  légères  des  huiles  du 
gaz  d'éclairage  m'a  montré  que  les  portions  qui  passent  entre  0  et  5° 
à  la  distillation  renferment  un  carbure  qui  donne  naissance  par 
l'addition  de  brome  aux  deux  tétrabromures  C*H6Bi*4  mentionnés 
plus  haut.  L'addition  d'une  quantité  moindre  de  brome  m'a  égale- 
ment conduit  à  retirer  le  bibromure  non  saturé  C4H6Br*  fusible 
à  58-54". 

Du  reste  c'est  un  fait  connu,  d'après  les  recherches  de  MM.  Hen- 
ninger,  Prunier,  Ciamician  et  Magnaghi,  Grimaux  et  Cloëz,  que  le 
carbure  du  goudron  de  houille  donne  le  même  tétrabromure  que 
le  crotonylène  obtenu  par  Henninger  avec  l'érythrite  et  je  n'ai 
fait  que  vérifier  et  compléter  cette  identification.  C'est  donc  une 
synthèse  totale  de  l'érythrite  que  j'ai  réalisée. 

Je  m'occupe  actuellement  de  faire  de  l'érythrite  en  partant 
directement  des  huiles  du  gaz  d'éclairage,  d'expliquer  les  isomô- 
ries  d'ordre  stéréochimique  ainsi  que  les  transformations  molécu- 
laires que  j'ai  observées  dans  le  cours  de  mon  travail  et  de 
remonter  à  l'érythrite  racémique  au  moyen  de  ces  mêmes  bibro- 
mures  non  saturés,  C4H6Br*. 

N*  49m  —  Sur  quelques  carbures  substitués  da  benzène  | 

par  M.  P.  GENVRJËSSE. 

L'idée  première  de  ce  travail  a  été  de  comparer  entre  eux  les 
deux  propylbenzènes,  et  surtout  de  voir  comment  ils  se  comporte- 
raient en  présence  du  chlore  à  l'ébullition.  Comme  il  se  forme» 
dans  la  préparation  de  l'isopropylbenzèno  par  la  méthode  de 
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MM.  Friedel  et  Crafts,  du  diisopropylbenzène,  j'ai  cherché  quel 
est  celui  qui  se  produit  parmi  les  trois  que  prévoit  la  théorie  ;  j'ai 
ensuite  entrepris  l'étude  de  quelques  propyltoluènes,  et  enfin  j'ai 
déterminé  la  chaleur  de  combustion  et  de  formation  de  ces  différents 
carbures. 

Propylbenzène  C«H»-CH*-CH*-CHa. 

J'ai  préparé  ce  corps  par  la  méthode  de  M.  Fittig,  c'est-à-dire 
en  traitant  par  du  sodium  un  mélange  équimoléculaire  de  benzène 
monobromé  et  de  bromure  de  propyle  en  solution  éthérée. 

Chaleur  de  combustion.  —  La  chaleur  de  combustion  de  ce 
corps  a  été  déterminée  à  l'aide  de  la  bombe  imaginée  par  M.  Ber- 
tfielot,  qui  a  bien  voulu  m'autoriser  à  étudier  dans  son  laboratoire, 
au  point  de  vue  thermochimique,  tous  les  corps  que  j'avais  obte- 
nus. MM.  Matignon  et  d'Aladern  ont  mis  le  plus  grand  empresse- 
ment à  m'initier  aux  méthodes  aussi  fécondes  qu'ingénieuses  de 
leur  illustre  maître. 

J'ai  fait  deux  déterminations  : 

Elles  ont  donné  pour  1  gramme  :  10364  et  10423e»1;  moyenne  10393e*,5. 
Soit  pour  la  réaction  : 

CW2  liq.  +  0«  =  6H*0  liq. +  1246^,9  à  v.  c.;  1248^,6  à  p.  c. 
On  en  déduit,  formation  depuis  les  éléments  : 

G»  diamant +  02*  gaz  =  C9Hi2  liq.  +  14^,1. 

En  étudiant,  au  point  de  vue  calorimétrique,  Tisopropylbenzène, 
je  ferai  la  comparaison  des  résultats  obtenus. 

Action  du  chlore  à  chaud.  —  L'action  du  chlore  sur  le  propyl- 
benzène normal  bouillant  a  été  étudiée  par  M.  G.  Errera  (Gaz.  chim.f 
t.  14,  p.  506).  Il  a  ainsi  obtenu  un  composé  monochloré  dans  la 
chaîne  latérale,  dont  il  ne  donne  pas  la  formule  de  constitution, 
et  qui,  traité  par  la  potasse  alcoolique  bouillante,  se  transforme 
en  allylbenzène  et  acide  chlorhydrique. 

J'ai  fait  arriver  du  chlore  bulle  à  bulle  dans  de  la  vapeur  de 
propylbenzène,  et  cela  est  facile  grâce  au  chlore  liquide  que  l'on 
trouve  actuellement  dans  le  commerce.  Un  thermomètre  plongeait 
dans  la  vapeur,  qui  se  condensait  à  l'aide  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. Je  cessais  l'opération  lorsque  le  thermomètre  indiquait  200°. 
Le  produit  ainsi  obtenu,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  m'a 
donné  un  corps  bouillant  de  208  à  210°  sous  la  pression  ordinaire 
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et  sans  grande  décomposition  ;  un  peu  d'acide  chlorhydrique  se 
dégageait  au  commencement  de  l'opération. 

Dosage  du  chlore. 

Matière 0^253 

AgCl 0,237 

Calculé 
Trouvé.  pour  C«B4IC1. 

Cl  0/0 23.05  22.97 

Ce  corps  est  liquide  ;  il  ne  pique  pas  les  yeux  ;  il  est  insoluble 
dans  l'eau  ;  sa  densité  est  égale  à  1,0687. 

Pensant  que  peut-être  il  se  conduirait  comme  le  chlorure  de 
benzyle  en  présence  de  l'eau  à  Pébullition,  soit  seule,  soit  addi- 
tionnée d'hydrate  d'oxyde  de  plomb  ou  de  carbonate  de  potasse, 
je  l'ai  traité  pendant  une  vingtaine  d'heures  successivement  par 
ces  différents  réactifs  ;  ils  n'ont  eu  sur  lui  aucune  action  sensible  ; 
desséché,  son  point  d'ébullition  n'avait  pas  changé  et  je  n'obtenais 
pas  de  produit  bouillant  à  une  température  plus  élevée.  Je  l'ai 
alors  traité  en  tubes  scellés  par  une  solution  concentrée  de  carbo- 
nate de  potasse,  et  j'ai  chauffé  pendant  deux  jours  de  180  à  200°  ; 
le  produit  desséché  et  redistillé  a  commencé  à  bouillir  à  170°  ; 
beaucoup  de  liquide  a  passé  de  172  à  176°  ;  la  température  s'est 
alors  élevée  à  peu  près  brusquement,  et  le  reste  a  distillé  de  205 
à  206°. 

J'ai  redistillé  le  produit  bouillant  de  172  à  176°  ;  presque  tout  a 
passé  de  473  à  175°  ;  c'était  de  l'allylbenzène  que  l'on  désigne 
dans  les  ouvrages  sous  le  nom  d'allylbenzène  a  ;  en  effet,  il  fixe 
deux  atomes  de  brome,  et  le  corps  ainsi  obtenu,  cristallisé  et  pu- 
rifié, fond  à  65°  ;  il  distille  dans  le  vide  vers  200°. 

Le  produit  de  l'opération  précédente,  qui  distille  de  205  à  206°, 
est  un  propylbenzène  monochloré  inattaquable,  comme  le  démontre 
le  dosage  du  chlore  qu'il  contient. 

Matière 0,203 

AgCl 0,180 

Calculé 
Trouvé.  pour  C'H"CI. 

Cl  0/0 21 .9  21 .97 

Ce  corps  n'est  plus  attaqué  en  tubes  scellés  par  l'eau  chargée  de 
carbonate  de  potasse,  du  moins  très  sensiblement  ;  mais  il  l'est 
par  la  potasse  alcoolique,  en  donnant  encore  de  l'allylbenzène  ; 
son  chlore  est  donc  également  fixé  dans  la  chaîne  latérale.  Pour 
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avoir  une  certitude  de  plus,  je  l'ai  traité  à  l'ébullition  par  une  so- 
lution alcaline  de  permanganate  de  potasse  ;  l'excès  de  permanga- 
nate ayant  été  détruit  par  l'alcool,  le  produit  filtré  et  additionné 
d'acide  chlorhydrique  a  laissé  déposer  de  l'acide  benzoïque,  que 
j'ai  reconnu  à  son  point  de  fusion. 

Je  me  trouvais  donc  en  présence  de  deux  propylbenzènes  iso- 
mériques  monochlorés  dans  la  chaîne  latérale  ;  je  pense  qu'il  y  a 
lieu  de  donner  au  premier  la  formule  de  constitution 

C6H5-CHa-CHCl-CH3 

et  au  second  la  suivante 

C6H5-CHCI-CH2-CH3. 

En  effet,  ce  dernier  corps  bout  quelques  degrés  plus  bas  que  le 
premier  ;  en  outre,  il  est  plus  stable  ;  à  l'ébullition,  il  n'éprouve 
aucune  décomposition,  et  il  ne  se  laisse  pas  attaquer  par  le  car- 
bonate de  potasse  ;  la  formule  de  l'allylbenzène  étant 

C6HS-CH=CH-CH3t 

la  formule  de  constitution  de  ces  deux  composés  chlorés  ne  peut 
être  que  celle  que  je  leur  attribue. 

Isopropylbenzène  ou  méthoéthyîbenzène  C6H5-CH=(CHS)*. 

Pour  préparer  l'isopropylbenzène,  j'ai  employé  la  réaction  trou- 
vée par  MM.  Friedel  et  Crafts  et  qui  avait  été  appliquée  à  l'iso- 
propylbenzène par  Silva  (Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  48,  p.  817). 
Je  dirai,  en  passant,  que  j'ai  substitué  au  chlorure  de  propyle  le 
bromure,  parce  que,  pour  un  poids  donné  d'alcool  propylique,  le 
rendement,  toutes  proportions  gardées,  est  bien  supérieur  pour  le 
bromure  que  pour  le  chlorure.  Dans  cette  préparation,  j'ai  retrouvé 
exactement  tout  ce  qu'avait  indiqué  Silva. 

Chaleur  de  combustion.  —  La  chaleur  de  combustion  de  ce 
corps  a  été  déterminée  de  la  même  manière  que  pour  son  isomère. 
J'ai  fait  deux  déterminations  : 

Elles  ont  donné  pour  1  gramme  :  10414  et  10899e*1;  moyenne  1046°*l,5> 
Soit  pour  la  réaction  : 

C»H"  liq.+0*=9C02  gaa-fôH'O  liq.+1248"1  à  v.  c;  1249"l,9  à  p.  c. 
On  en  déduit,  formation  depuis  les  éléments  : 

C»  diamant  -f  0**  gaz  =  G»H»a  liq.  -}- 17^,2. 


! 
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Si  nous  comparons  ce  résultat  avec  celui  que  nous  avons  obtenu 
pour  le  propylbenzène  normal,  qui  est  de  1248e*1, 92,  nous  trouvons 
qu'ils  sont  identiques,  du  moins  à  très  peu  de  chose  près.  Nous 
verrons  qu'il  en  est  de  même  pour  les  deux  propyltoluènes  que 
nous  avons  étudiés. 

Action  du  chlore.  —  L'action  du  chlore  sur  l'isopropylbenzène 
bouillant  n'a  pas  été,  du  moins  que  je  sache,  étudiée  jusqu'à 
présent.  Je  dois  cependant  signaler, que  M.  Beilstein  indique  que 

M.  G.  Errera  aurait  obtenu  le  composé  C«H5-C/9^^3  en  faisant 

réagir  sur  l'acétate  de  potasse  le  corps  G^EP-GCl  =  (CH*)*  ;  mais  il 
n'indique  pas  ce  dernier  composé  au  chapitre  des  dérivés  chlorés 
substitués  du  benzène,  le  Bulletin  de  la  Société  Chimique  alle- 
mande n'en  fait  point  mention,  et  je  n'ai  pu  me  procurer  la  Gazette 
chimique  italienne  ;  je  n'ai  pas  du  reste  retrouvé  ce  corps  dans  le 
cours  de  mes  recherches. 

J'ai  opéré  comme  avec  le  propylbenzène  normal.  Après  plu- 
sieurs rectifications  successives,  j'ai  isolé  un  produit  bouillant  à 
205-206°  sous  la  pression  ordinaire,  en  se  décomposant  un  peu,  et 
i  125°  sous  une  pression  de  20  millimètres  ;  il  se  forme  beaucoup 
de  produits  chlorés  supérieurs. 

Dosage  du  chlore. 

l*r  dosage.  8*  dosage. 

Matière 0^287  0^28725 

AgCl 0>2465  0,214 

Cl  0/0 «2.8  22.6 

Calculé  pour  C*H»C1 22.97  » 

Ce  corps  pique  au  moins  aussi  fortement  les  yeux  que  le  chlo- 
rure de  benzyle  ;  sa  densité  est  1,0782. 

Chauffé  au  réfrigérant  ascendant,  il  n'est  attaqué  ni  par  l'eau 
seule,  ni  par  l'eau  additionnée  d'hydrate  d'oxyde  de  plomb  ou  de 
carbonate  de  potasse  ;  chauffé  à  200°  en  tubes  scellés  avec  du 
carbonate  de  potasse  en  solution  concentrée,  il  n'est  pas  non  plus 
attaqué,  et,  desséché,  il  rebout  à  la  même  température. 

J'ai  voulu  dès  lors  savoir  si  le  produit  que  j'étudiais  était  chloré 
dans  le  noyau  ou  bien  dans  la  chaîne  latérale  ;  en  conséquence,  je 
l'ai  traité  à  chaud  par  une  solution  alcaline  de  permanganate  de 
potasse  ;  l'excès  de  permanganate  ayant  été  détruit  par  l'alcool, 
la  solution  ayant  été  filtrée  et  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  j'ai 
obtenu  de  l'acide  benzoïque  monochloré  en  position  para  que  j'ai 
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déterminé  par  son  point  de  fusion.  La  formule  de  constitution  de 
l'isopropylbenzène  monochloré  que  j'ai  obtenu  est  donc 

CH=(cay 


En  résumé,  le  chlore  ne  se  comporte  pas  avec  l'isopropyl- 
benzène comme  avec  le  propylbenzène  normal  ;  il  se  forme  un 
composé  chloré  dans  le  noyau,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  le  propyl- 
benzène normal,  et  s'il  se  produit  un  propylbenzène  monochloré 
dans  la  chaîne  latérale,  il  doit  se  décomposer  au  fur  et  à  mesure 
en  corps  non  saturé  et  en  acide  chlorhydrique  qui  se  dégage,  et  il 
6e  formerait  ensuite  par  addition  d'autres  composés  plus  chlorés, 
que  j'ai  du  reste  obtenus  en  assez  grandes  quantités,  mais  que  je 
n'ai  pu  isoler  les  uns  des  autres,  les  diflérentes  analyses  que  j'ai 
faites  à  ce  sujet  m'ayant  toujours  montré  que  j'avais  affaire  à  un 
mélange. 

En  voici,  du  reste,  une  entr'autres  ;  il  s'agit  d'un  corps  piquant 
les  yeux  et  bouillant  à  150°  sous  une  pression  de  20  millimètres  : 

Dosage  du  chlore. 

Matièro ? 0^3365 

AgCl 0,5675 

Cl  0/0 41.72 

Calculé  pour  C9H">Cl2 36.5 

Calculé  pour  C»H»Cl3 47.65 

Diisopropylbenzène  ou  biméthoéthylbenzène  1.3 

C«H*  =  [CH  =  (CH3)]«. 

En  préparant  l'isopropylbenzène,  j'ai  obtenu,  comme  je  l'ai  déjà 
dit,  et  comme  l'avait  du  reste  trouvé  Silva,  du  diisopropylbenzène 
bouillant  de  203  à  205°  sous  la  pression  de  766  millimètres. 

M.  Beilstein  indique  que  le  second  groupe  isopropyle  est  en 
position  para  ;  Silva  ne  s'est  point  occupé  de  cette  question. 

J'ai  traité  le  corps  par  une  solution  alcaline  de  permanganate  de 
potasse,  en  opérant  comme  pour  les  propylbenzènes  chlorés  ;  j'ai 
obtenu  un  corps  soluble  dans  l'eau,  fondant  au-dessus  de  300°  ; 
c'était  de  l'acide  isophtalique,  l'acide  téréphtalique  étant,  comme 
on  le  sait,  insoluble  et  ne  fondant  pas. 


GEimUSSSE.  —  CARBURES  SUBSTITUÉS  DU  BENZÈNE.      285 

PROPYLTOLUÈNES. 

Silva  a  traité  le  chlorure  d'isopropyle  par  le  toluène  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium  ;  il  a  obtenu  un  corps  bouillant  de  172 
à  174°  sous  la  pression  ordinaire  ;  il  a  répété  la  même  opération 
en  substituant  au  chlorure  d'isopropyle  le  chlorure  de  propyle 
normal,  et  il  a  trouvé  un  corps  bouillant  de  176  à  178°,  toujours 
sous  la  pression  ordinaire,  et  qu'il  a  appelé  le  propyltoluène  normal! 

En  reprenant  le  travail  de  Silva  avec  le  toluène,  le  bromure  de 
propyle  normal  et  le  chlorure  d'aluminium,  je  pense  avoir  obtenu 
à  la  fois  le  propyltoluène  normal  et  l'isopropyltoluène  ;  mais  le 
premier  remportait  de  beaucoup  sur  le  second  ;  pour  200  grammes 
d'isopropyltoluène,  j'aurais  obtenu  environ  40  grammes  de  propyl- 
toluène normal. 

Avant  de  les  étudier  séparément,  je  les  ai  soumis  à  plusieurs 
rectifications  successives,  et  à  la  fin  ils  bouillaient  chacun  en  tota- 
lité à  la  même  température,  sous  la  même  pression. 

Propyltoluène  normal  ou  méthylpropylbenzène  1.8. 

Le  propyltoluène  normal  est  un  liquide  incolore,  bouillant  de 
178  à  180°  sous  une  pression  de  757  millimètres. 

Etude  calorimétrique. 

Deux  combustions  ont  donné  pour  1   gramme  :   10465  et  10492e*1; 
moyenne  10475^,5. 

Soit  pour  la  réaction  : 

C**H»*  liq.+O27  =  10CO2  gaz+7H20  liq.+i404<*  2  à  y.  c;  1406**,1  à  p.  o. 

On  en  déduit,  formation  depuis  les  éléments  : 

Cw  diamant  +  H"  gaz  =  G^H"  liq.  +  17<wf9. 

Nous  verrons  qu'avec  l'isopropyltoluène,  on  obtient  des  nombres 
à  peu  près  identiques. 

Les  deux  propyltoluènes  dont  je  me  suis  occupé  sont  tous  les 
deux  indiqués  comme. étant  en  position  para;  mais  l'un  comme 
l'autre  sont  un  mélange  où  le  propyle  et  l'isopropyle  placés  en 
meta  l'emportent  de  beaucoup  sur  le  propyle  et  l'isopropyle  placés 
en  para  dans  le  rapport  très  approximatif  de  5  à  1. 

En  effet  si  on  traite  le  propyltoluène  normal  par  le  perman- 
ganate de  potasse  en  solution  alcaline,  de  la  même  manière  que 
j'ai  opéré  avec  le  diisopropylbenzène,  on  obtient  un  acide  presque 
tout  entier  soluble  dans  l'eau  et  fondant  au-dessus  de  800°  ;  c'était 
soc.  GBm.,  3»  sén.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  15 


226         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

de  l'acide  isophtalique  ;  ce  qui  restait  insoluble  ne  fondait  pas  ;  il 
avait  donc  les  caractères  de  l'acide  téréphtalique.  La  formule  de 
constitution  de  la  plus  grande  partie  du  carbure  est  donc 

C6H4<CH2-CH*-CH3  (1.3) 

Le  chlore  se  comporte  avec  lui  comme  avec  le  propylbenzène 
normal.  J'ai  obtenu  un  composé  chloré  bouillant  de  218  à  220° 
sous  la  pression  ordinaire. 

Dosage  du  chlore. 

Matière 0^341 

AgCI 0,286 

Calculé 
Trooré.  pour  C«»H«*C1. 

Cl  0/0 20.9  21 .07 

Ce  corps  ne  se  décompose  pas  sensiblement  à  l'ébulliiion  ;  il  ne 
pique  pas  les  yeux.  Traité  en  tubes  scellés  par  de  l'eau  contenant 
en  solution  du  carbonate  de  potasse,  il  perd  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  se  convertit  en  un  corps  bouillant  de  188  à  190°  et  qui 
est  de  l'allyltoluène  ;  en  effet,  il  fixe  2  atomes  de  brome. 

La  formule  de  constitution  du  composé  chloré  serait  donc,  par 
analogie  avec  ce  qu'on  obtient  en  partant  du  propylène  normal, 

pgijâ^CH3 

u  n  ^CHi-CHCl-CH»- 

L'opération  précédente  laisse  comme  résidu  une  petite  quantité 

de  propyltolnène  chloré  non  attaqué  ;  je  devais  être  en  présence 

du  composé  C^^cHCl-CH^CH8  '  mais  î'en  ai  eu  trop  Peu  Poup 
en  faire  fructueusement  l'étude. 

hopropyltoluène  ou  méthylméthoéthyîbenzène  1.3. 
Ce  corps  bout  à  173°  sous  la  pression  de  750  millimètres. 

Étude  calorimétrique. 

Deux  combustions  ont  donné  pour   1   gramme  :  10477  et  10537e*1; 
moyenne  10507e*1. 

Soit  pour  la  réaction  : 

C«>H»*  liq.  +  021  =  ioCO*  +  7H20  + 1407^,25  à  v.  c;  1410e*1,!  à  p.  c. 

On  en  déduit,  formation  depuis  les  éléments  : 

G"  diamant  +  H"  gaz  =  C10Hl*  liq.  -f  9C*!,9. 
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Si  nous  rapprochons  ce  résultai  de  celui  que  nous  avons  trouvé 
pour  le  propyltoluène  normal,  nous  trouvons  qu'ils  sont  à  peu  prè$ 
identiques.  La  chaleur  de  combustion  trouvée  pour  le  cymène  est 
de  1401,6. 

Pour  déterminer  la  formule  de  constitution  de  ce  carbure,  j'ai 
opéré  comme  avec  son  isomère,  et  je  suis  arrivé  aux  mêmes  ré* 
sultats.  Il  est  également  un  mélange  de  deux  isopropyltoluènes, 
l'un  en  position  meta,  l'autre  en  position  para,  le  premier  l'empor- 
tant de  beaucoup  sur  le  second,  dans  le  rapport  à  peu  près  de  5 
à  i,  comme  je  l'ai  déjà  dit. 

J'ai  également  fait  réagir  le  chlore  sur  la  vapeur  d'isopropyl- 
toluène,  en  opérant  comme  avec  les  autres  carbures  que  j'ai 
étudiés.  J'ai  obtenu  une  assez  grande  quantité  (environ  100  gr.) 
d'un  corps  bouillant  de  215  à  218°  sous  la  pression  ordinaire  ; 
lorsque  j'ai  voulu  le  rectifier,  il  s'est  décomposé  à  peu  près  en 
totalité  en  donnant  une  petite  quantité  d'un  composé  bouillant 
vers  300°,  sirupeux  et  chloré,  et  dont  je  n'ai  pas  fait  l'élude. 

Conclusions.  —  Dans  ce  travail,  1°  j'ai  déterminé  les  chaleurs 
de  combustion  et  de  formation  du  propylbenzène,  de  l'isopropyi- 
benzène,  du  propyltoluène  normal  et  de  Pisopropyltoluène  ; 

2°  J'ai  fixé  les  formules  de  constitution  du  diisopropylbenzène, 
du  propyltoluène  normal  et  de  l'isopropyltoluène  ; 

3*  J'ai  préparé  deux  propylbenzènes  monochlorés  dans  la  chaîne 
latérale,  et  j'ai  déterminé  leurs  formules  de  constitution  ; 

4°  J'ai  obtenu  un  isopropylbenzène  monochloré  dans  le  noyau 
et  j'ai  vu  où  le  chlore  se  plaçait  ; 

5°  J'ai  enfin  montré  que  par  l'action  du  chlore  à  chaud,  on  pou- 
vait obtenir  un  propyltoluène  chloré  dans  la  chaîne  latérale,  et  j'en 
ai  déterminé  la  constitution. 

M.  Friedel  a  bien  voulu  suivre  ce  travail  avec  beaucoup  d'in- 
térêt ;  qu'il  me  permette  de  lui  en  témoigner  ici  toute  ma  recon- 
naissance. 

I«*  48.  —  Sur  rirallne*  par  M.  C.  TANRET. 

Comme  je  l'ai  exposé  précédemment  (i),  on  ne  connaissait  pas 
jusqu'ici  l'inuline  à  l'état  de  pureté.  La  pseudo-inuline,  peu  so- 
luble  dans  l'eau,  se  déposait  en  même  temps  qu'elle  de  ses  solu- 
tions aqueuses,  et  l'inulénine  qui  y  est  très  soluble,  mais  presque 
insoluble  en  liqueur  alcoolique,  s'y  ajoutait  quand  on  activait  sa 
précipitation  par  l'alcool.  L'ancienne  inuline  était  donc  un  mélange 

(i)  C*  volume,  p.  800  et  suiv. 
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de  deux  ou  trois  corps  dont  les  proportions  dépendaient  de  son 
mode  de  préparation  comme  de  sa  provenance.  Ainsi  s'explique 
le  peu  d'accord  des  auteurs  sur  l'inuline,  chacun  d'eux  ayant  eu 
souvent  entre  les  mains  un  produit  complexe  diflérent.  Il  y  a  donc 
lieu,  comme  on  le  voit,  de  reviser  l'histoire  de  ce  principe  immédiat. 

Pour  compléter  ce  que  j'ai  dit  de  sa  préparation,  je  dirai  que 
pour  précipiter  l'inuline  de  sa  solution  aqueuse  il  ne  faut  addi- 
tionner celle-ci  que  de  1/4  à  1/3  d'alcool.  De  la  sorte,  toute  la 
baryte  reste  dans  les  eaux-mères.  Avec  une  plus  grande  quantité 
d'alcool  on  risque  d'obtenir  un  produit  qui  retient  encore  des 
traces  de  baryte. 

Composition.  —  On  donne  généralement  à  l'inuline  la  formule 
(C^H^O10)*.  Elle  résulte  des  analyses  de  Mulder  et  de  Dubrun- 
faut,  qui  leur  ont  donné  des  chiffres  voisins  de  44,44  pour  le 
carbone  et  de  6,18  pour  l'hydrogène.  Mais  d'autres  auteurs, 
Parnell  et  Croockewil,  ont  trouvé  moins  de  carbone,  43.4  et  43.6. 
Plus  récemment,  Kiliani  (1)  a  analysé  de  l'inuline  provenant  du 
dahlia  et  de  l'aunée.  Or,  cette  inuline  était  sensiblement  pure. 
Obtenue,  en  effet,  par  un  grand  nombre  de  redissolutions  et  de 
précipitations  dans  l'eau,  elle  avait  dû  se  dépouiller  à  peu  près  de 
pseudo-inuline  qui,  plus  soluble,  était  restée  dans  les  eaux- 
mères. 

Six  analyses  du  produit  séché  à  100°  et  quatre  du  produit  séché 
à  110-130°  lui  ont  donné  comme  moyenne  : 

100*.  110-130*. 

C 43,69  43,85 

H 6,62  6,48 

Il  en  a  conclu,  pour  l'inuline  ,  la  formule  C^HWO6*  ou 
(C"H*°O*0)«H*O'. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  de  l'inuline  séchée 
à  180° : 

i.  n.  m  (*).  iv. 

G 43.62         44.39         43.77         43.91 

H 6.37  6.82  »  6.38 

I.  Matière 0*4115 

CO* 0 ,  662 

HV 0 ,  2360 

(1)  Litb.  Ann.  Ch.f  t.  806. 

(2)  Pour  assurer  la  combustion  du  carbone,  la  matière  avait  été  intimement 
mélangée  au  mortier  avec  l'oxyde  de  cuivre  et  l'hydrogène  ainsi  sacrifié. 
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II.  Matière 0*865 

GO* 0,594 

H*0* 0,2015 

III.  Matière 0 ,  373 

CO2 0,599 

IV.  Matière 0,372 

CO* 0,599 

H*0* 0,214 

Ces  chiffres  concordent  avec  ceux  de  Kiiiani.  Il  ressort  donc  de 
leur  ensemble  que  l'inuline  contient  le  noyau  Cf,H10O10,  plus  de 
l'eau. 

L'essai  cryoscopique  indique  pour  l'inuline  un  poids  molécu- 
laire très  élevé.  Avec  une  solution  à  13*r,72  0/0  d'eau,  je  n'ai 
obtenu  qu'un  abaissement  de  0°,05,  ce  qui  donnerait  PM  =  4827. 
On  a  4950  pour  la  formule  de  Kiiiani  quintuplée.  Il  est  vrai  que 
plusieurs  formules  voisines  s'accorderaient  tout  aussi  bien  avec 
un  poids  moléculaire  aussi  élevé,  comme  on  le  voit  par  le  tableau 

[6(C"H»«0*»)H«0«]».    [7(C"H1•0l•)Hf0,]*.    [§(CMH«0")Ha0a]». 

C 48.63  43.74  43.83 

H 6.26  6.25  6.24 

Soit  une  formule  voisine  de  SOtC^HwO^HTO*  ou  C*«°H»i°0*">. 

Inuline  hydratée.  —  Pour  Dubrunfaut(l),  l'inuline  séchée  à  l'air 
à  10°  dans  une  atmosphère  où  l'hygromètre  marque  40°,  répondrait 
à  la  formule  ClfH*0Ol0,3H0;  exposée  à  l'air  sec,  elle  deviendrait 
C«H<«0«°,HO  en  perdant  11,25  0/0  d'eau.  A  100°,  on  obtiendrait 
de  l'inuline  anhydre  C4,H*<>0«<>,  la  perte  d'eau  s'élevant  à  16  0/0. 
Ces  résultats  ont  été  contestés  par  Kiiiani ,  qui  n'admet  pas 
d'hydrates  d'inuline,  parce  qu'il  a  trouvé  que,  selon  l'état  hygro- 
métrique de  l'air,  le  poids  de  l'inuline  qu'on  y  expose  varie  en 
plus  ou  en  moins.  Les  chiffres  qu'il  donne  indiquent  néanmoins 
que  ces  variations  restent  dans  des  limites  assez  restreintes. 

J'ai  repris  ces  déterminations.  De  l'inuline  déposée  d'une  solu- 
tion non  alcoolisée  a  été  séchée  par  un  long  séjour  à  l'air.  On  l'a 
pulvérisée  et  portée  deux  heures  à  100°  ;  la  perte  d'eau  s'est 
élevée  à  10,1  0/0.  Après  deux  nouvelles  heures  à  110-130°,  la 
perte  a  encore  été  de  1,3,  soit  en  tout  11,4  ;  mais  le  produit  expé- 
rimenté pouvait  ne  s'être  pas  entièrement  séché  à  l'air,  aussi 
ai-je  cru  pouvoir  arriver  par  une  autre  voie  à  déterminer  l'eau 

(t)  C.  /t.,  t.  •*,  p.  803. 
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d'hydratation  de  l'inuline.  Pour  cela,  mettant  à  profit  la  grande 
hygrométricité  de  l'inuline  anhydre  signalée  par  Dubrunfaut,  j'ai 
cherché  combien  l'inuline  séchée  à  130°  reprend  d'eau  à  l'air. 
Voici  les  résultats  obtenus  : 

1 .  0«*,89  d'inuline  étalée  sur  un  verre  de  montre  a  repris  : 

Après 24  heures 0*083  soit    9.32  % 

—  9      —     0,013  1.46 

0,096  10.78 

Après  cinq  jours,  il  y  avait  eu  perte  de  0*r,002. 

2.  0^,886  d'inuline  a  repris  : 

Après   1  heure  0,031   soit    3.49% 

—  15      —     0,054  6.09 

—  9      —     0,010  1.13 

—  40      —     0,001  0.11 

0,096  10.82 

Après  sept  jours,  perte  de  0*r,002. 

La  formule  [6(C<»Hl0O10)H«O*]5  exige  pour  6H«Of  une  augmen- 
tation de  poids  de  10,90  0/0.  L'inuline  séchée  à  l'air  dans  les  con- 
ditions hygrométriques  ordinaires  peut  donc  être  représentée  par 
l'hydrate  [6(C»H*°O10)H*Of,6H»O*]5. 

L'inuline  perd  très  lentement  son  eau  sur  l'acide  sulfurique.  Je 
n'ai  trouvé  qu'une  perte  d'eau  de  7,3  0/0  en  vingt-trois  jours  à  12-15°. 

Propriétés.  —  L'inuline  se  sépare  de  ses  solutions  aqueuses 
en  granules  irréguliers  de  0mm,0005  à  0mm,002  et  de  ses  solu- 
tions* alcooliques  en  globules  assez  réguliers,  d'autant  plus  gros 
que  la  quantité  d'alcool  ajoutée  est  plus  grande.  Avec  un  volume 
d'alcool,  ils  atteignent  jusqu'à  0mm,008. 

Ces  globules  n'agissent  pas  sensiblement  sur  la  lumière  pola- 
risée. 

L'inuline  sèche  ressemble  tantôt  à  de  l'amidon,  tantôt  à  de  la 
corne.  Ces  deux  états  de  l'inuline,  sur  lesquels  on  a  beaucoup 
discouru,  peuvent  être  obtenus  à  volonté  avec  le  même  produit 
déposé  de  la  même  solution-,  ils  dépendent  uniquement  de  la 
manière  dont  6a  dessication  a  été  conduite.  Si  avant  de  laisser 
l'inuline  sécher  spontanément  à  l'air  on  Ta  bien  lavée  à  l'alcool 
fort,  ses  granules  n'adhéreront  pas  les  uns  aux  autres,  et  l'inuline 
sera  mate  et  pulvérulente,  sans  qu'il  soit  pour  cela  nécessaire 
d'employer  de  l'éther,  comme  le  recommande  Tollens;  au  con- 
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traire,  non  lavée  à  l'alcool,  elle  se  présentera  en  masses  transpa- 
rentes et  compactes. 

Touche-t-on  avec  de  l'eau  un  de  ces  morceaux  d'inuline  cornée, 
aussitôt  il  perd  sa  transparence  et  se  délite.  L'examen  microsco- 
pique montre  que  les  granules  d'inuline  dont  il  est  formé  n'ont 
nullement  augmenté  de  volume.  L'inuline  ne  se  gonfle  donc  pas 
dans  l'eau  comme  on  l'a  dit  à  tort. 

Solubilité.  —  L'inuline  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 
Une  partie  ne  se  dissout  pas  dans  10,000  parties  d'eau  à  15° 
après  plusieurs  jours  d'agitation.  Ce  chiffre  est  assez  éloigné 
de  ceux  donnés  jusqu'ici.  En  effet,  pour  Dubrunfant,  l'inuline  ne 
se  dissout  que  dans  la  proportion  de  0,005  du  poids  de  l'eau  et 
pour  Popp  (1)  100  parties  d'eau  à  19-20°  ne  dissolvent  que  0*r,985 
d'inuline.  La  plupart  des  auteurs  se  contentent,  sans  autre  spéci- 
fication, de  la  présenter  comme  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Par  contre,  l'inuline  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
quelques  parties  seulement.  Si  la  solution  est  à  10  0/0  ou  plus, 
la  plus  grande  partie  de  l'inuline  se  dépose  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures  ;  avec  des  solutions  moins  concentrées,  la  précipita- 
tion est  plus  lente  ;  mais,  pas  plus  dans  l'un  que  dans  l'autre  cas, 
elle  n'arrive  à  être  complète.  C'est  ce  qu'avait  bien  observé 
Dubrunfant.  Seulement  il  admettait  que  l'inuline  restée  en  solu- 
tion s'était  modifiée  et  était  devenue  ainsi  plus  soluble,  tandis 
qu'il  n'y  a  là  qu'une  simple  question  de  sursaturation.  En  effet,  si 
on  répète  l'expérience  avec  de  l'inuline  mêlée  de  pseudo-inuline 
et  qu'on  précipite  par  la  baryte  et  l'alcool  le  produit  resté  dissous, 
on  voit  que  Peau-mère  contient  plus  de  pseudo-inuline  que  le 
mélange  primitif.  Mais  si  on  se  sert  d'inuline  pure,  la  baryte  et 
l'alcool  ne  précipitent  qu'un  produit  ayant  les  mêmes  propriétés 
que  l'inuline  primitive.  Du  reste,  la  plupart  des  auteurs  qui  se 
sont  occupés  de  l'inuline  ont  noté  la  facilité  avec  laquelle  ses 
solutions  restent  sursaturées.  La  pseudo-inuline  jouit  de  la  môme 
propriété. 

Les  solutions  d'inuline,  même  concentrées,  sont  très  limpides, 
tandis  que,  selon  Kiliani  et  Tollens,  l'inuline  préparée  par  les 
anciens  procédés  en  donne  d'aussi  opalescentes  que  le  glycogène. 
Insoluble  à  froid  dans  l'alcool  faible,  l'inuline  s'y  dissout  au  con- 
traire abondamment  à  chaud.  Une  partie  d'inuline  déshydratée  se 
dissout  à  l'ébullition  dans  3  à  4  parties  d'alcool  à  30-40°,  8  parties 

(1)  Gîté  par  Tollens,  Kuriea  Haadbuch  derJCohlenhydrtte. 


282         MÉMOIRES  PRÉSENTES   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

À  45°,  20  parties  à  50°,  55  parties  à  55°,  et  environ  140  parties 
à  60°. 

Action  de  la  chaleur.  —  L'inuline  anhydre  fond  à  178°  en  subis- 
sant une  modification  profonde.  Bien  qu'elle  n'ait  encore  pris 
qu'une  légère  teinte  jaunâtre  et  n'ait  pas  sensiblement  perdu  de 
poids,  l'inuline  fondue  est  devenue  légèrementacideettrès  soluble 
dans*  l'eau  froide  ;  de  plus,  son  pouvoir  rotatoire  a  baissé. 

A  quelques  degrés  de  plus,  l'inuline  brunit  et  s'acidifie  forte- 
ment ;  le  pouvoir  rotatoire  change  de  sens.  Elle  est  devenue  la 
pyro-inuline  étudiée  par  Béchamp,  von  Hônig  et  Schubert.  Je  ne 
m'y  arrêterai  pas  (1). 

Béchamp  (2)  a  donné  254°  comme  point  de  fusion  de  l'inuline 
anhydre. 

Densité.  —  Voici  les  densités  de  l'inuline  observées  : 

DubraofaDt.       Dragendorf.  Kiliani. 

Inuline  anhydre 1 ,  462  (3)      1 ,470  1 ,  349 

Iouline  hydratée 1 ,361  »  » 

Mes  résultats  sont  assez  différents.  En  prenant  la  précaution 
d'employer  de  l'inuline  en  poudre  fine  et  de  maintenir  dan6  le 
vide  le  flacon  à  densité  en  lui  imprimant  de  légères  secousses 
tant  qu'il  se  dégage  des  bulles  d'air,  j'ai  obtenu  : 

Pour  l'inuline  séchée  à  130° D  =  1 ,539 

Pour  Tinuline  hydratée D  =  l  ,478 

Comme  contrôle,  le  calcul  de  la  densité  de  l'inuline  hydratée  en 
partant  de  celle  du  produit  anhydre  m'a  donné  :  D  =  1,457. 

A  titre  de  rapprochement,  je  citerai  l'amidon  qui  a  pour  densité 
1.53  (Chim.  org.  de  Berthelot). 

Pouvoir  rotatoire.  —  De  nombreuses  observations  m'ont  donné 
pour  Tinuline  desséchée  à  130°  aD  =  —  39°, 5  (topinambour,  aunée, 
dahlia). 

Ce  pouvoir  rotatoire  n'est  influencé  ni  par  la  température,  ni  par 
la  concentration  des  solutions.  Celles  que  j'ai  observées  conte- 
naient de  5  à  14  0/0  d'inuline,  *  ayant  varié  de  12°  à  50°.  J'ajou- 
terai qu'en  projetant  l'inuline  pulvérulente  dans  l'eau  bouillante,  la 
dissolution  est  immédiate.  On  n'a  donc  pas  ici  à  craindre  une  for- 
.  mation  de  lévulose  qui  viendrait  élever  le  pouvoir  rotatoire. 

(1)  La  pseudo-inuline,  qui  fond  à  175*,  éprouve  la  même  modification  sous 
l'influence  d'une  chaleur  élevée. 

(2)  A  sa.  franc.,  Congrès  du  Havre,  1877. 

(S)  Calculée  d'après  la  densité  de  l'inuline  hydratée. 
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Je  rappellerai  les  pouvoirs  rotatoires  précédemment  observés  : 

Bouchardat  (1) a  =  —  26°      rapporté  au  rayon  rouge. 

Dubrunfaut  (2) ar  =  —  29 ,46  pour  l'inuline  à  3HO. 

a.  ==—38,45  — 

a.  =  —  44 ,9    rapporté  à  l'inuline  anhydre. 

Ferrouillat  et  Savigny  (3) .     a  ==  —  26        (dahlia) . 

a  =  —  32        (année). 

Lescœur  ei  Morelle  (4) aD  =  —  35  à  —  37°. 

Dragendorf  (5) aD  =  — 34,42 

Béchamp  (6) a  =  —  42       pour  a.  sans  doute  (dahlia) . 

Kiiiani aD  =— 36,40  à— 37°,90. Solutions  opales- 
centes à  1.51  et  0.91  0/0. 

Action  des  acides.  —  Contrairement  à  ce  qu'on  a  cru  jusqu'ici, 
l'inuline  chauffée  avec  les  acides  étendus  ne  donne  pas  uniquement 
du  lévulose,  mais  bien  un  mélange  d'environ  12  parties  de  lévu- 
lose pour  1  partie  de  glucose.  On  le  prouve  et  par  l'examen  du 
pouvoir  rotatoire  de  l'inuline  saccharifié  et  par  l'expérience. 

1°  Ainsi  que  l'ont  montré  MM.  Jungfleisch  et  Grimbert  (7),  le 
pouvoir  rotatoire  du  lévulose  chauffé  avec  les  acides  minéraux 
étendus  s'élève  avec  le  temps  de  chauffe  et  l'acidité  de  la  liqueur, 
tandis  qu'il  n'est  pas  influencé  par  l'acide  acétique.  Si  donc  on 
examine  une  solution  d'inuline  chauffée  cinquante-cinq  minutes 
avec  2  0/0  d'acide  sulfurique  ou  quinze  minutes  avec  5  0/0  d'acide 
chlorhydrique,  *D  s'élève  à  —  91°,5  et  — 94p,85,  ce  qui  correspond 
pour  ce  dernier  chiffre  à  aD  =  —  86,6  rapporté  au  sucre  formé , 
soit  à  quelques  degrés  près,  le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose. 
Hais  si  on  chauffe  l'inuline  pendant  une  heure  avec  de  l'eau  con- 
tenant 10  0/0  d'acide  acétique,  on  a  un  pouvoir  rotatoire  qui  n'aug- 
mente plus  après  deux  heures  de  chauffe,  soit  aD  —  87°,581  cor- 
respondant à  0D  =  —  81°,3  pour  le  sucre.  Or,  un  mélange  de 
12  parties  de  lévulose  (flD  = —  92°)  et  de  1  partie  de  glucose 
(»„  =  —  48°  en  solution  étendue)  aurait  pour  pouvoir  rotatoire 
aB  =  -8i«,2. 

2*  47^,5  d'inuline  supposée  anhydre  ont  été  chauffés  quinze 
minutes  à  100°  avec  180  grammes  d'eau  et  1*^80  d'acide  sulfu- 
» 

(1)  C.  /?.,  t.  S5,  p.  274. 

(2)  Loc.  cit. 

0)  C.  /?.,  t.  •£,  p.  1571. 

(4)  C.  R.t  t.  8V,  p.  216. 

(5)  Cité  par  Kiiiani. 
(8)  Loc.  cit. 

(7)  C.  B.  Acad.  des  Se,  1888. 
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pique.  La  liqueur,  qui  s'était  légèrement  teintée  pendant  les  der- 
nières minutes,  ce  qui  indiquait  la  fin  de  la  réaction,  a  été  portée 
à  280  centimètres  cubes  et  traitée  par  30  grammes  de  chaux 
éteinte.  Les  eaux  de  lavage  du  lévuloside  de  chaux,  traitées  par 
CO*  (260"),  donnaient  a —  0°,50  avec  une  densité  de  1,011  corres- 
pondant à  environ  6*r,7  sucre  à  aD= — 9°.  On  les  a  réduites  par 
évaporation  à  63  centimètres  cubes  et  traitées  par  4  grammes  de 
chaux.  Il  s'est  formé  par  refroidissement  un  nouveau  précipité 
dont  l'eau-mère  contenait  5^,20  de  sucre  aD  =  +  8°,6.  Une  nou- 
velle concentration  et  un  nouveau  traitement  n'ont  plus  élevé  sen- 
siblement la  rotation  à  droite. 

Ces  5^,20  aD  =  -[-80,6  correspondent  à  un  mélange  de  i*r,56 
lévulose  et  de  3*r,64  glucose,  alors  que  le  calcul  indique  3*T,94  de 
ce  dernier  contenu  dans  les  51**,27  de  sucres  formés  par  la  sac- 
charification  de  l'inuline. 

On  a  vu  déjà  que  la  pseudo-inuline  a  donné  dans  les  mêmes 
conditions  du  lévulose  et  du  glucose  cristallisés,  celui-ci  en  plus 
forte  proportion  qu'avec  l'inuline. 

Réactions.  —  L'eau  de  baryte  froide  dissout  d'abord  l'inuline, 
puis  une  nouvelle  affusion  en  précipite  le  composé 

6(C»Hi<>Oî0)H2O2.6BaO 

Matière  séchée  sur  la  chaux  vive,  puis  à  130°,  0*r,958. 
BaOSOa,  0«'.46  =  0,302  BaO  d'où  BaO  31.32  0/0.  Calculé  81.67. 

Cette  réaction  de  l'inuline  est  très  sensible.  Elle  est  donnée 
encore  très  nettement  par  une  solution  à  1/600,  tandis  que  les 
solutions  de  pseudo-inuline  à  1/33  et  d'inulénine  à  1/5  ne  préci- 
pitent plus  par  l'eau  de  baryte. 

Le  précipité  plombique  formé  en  liqueur  ammoniacale  a  pour 

formule 

6(CUH">Oio)  H20* .  14  PbO. 

Matière,  2*\49.  Obtenu  PbSO*  2,12;  d'où  PbO  62.66  0/0.  Calculé  61.2. 

L'iode  ne  colore  nullement  l'inuline. 

En  terminant,  je  rappellerai  que  Bouchardat  et  Dubrunfaut  ont 
établi  que  l'inuline  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  et  que  la 
levure  de  bière  et  la  diastase  sont  sans  action  sur  elle.  La  pseudo- 
inuline  et  l'inulénine  qui  l'accompagnent  sont  dans  le  même  cas. 

N°  44.  —  Sur  l*aelde  dlpropylamldo-aeétlqne  (dlpropylamino- 

[ne)s  par  M.  F.  CHANCEL. 


Dans  trois  molécules  de  dipropylainine  étendue  de  son  volume 
d'alcool,  on  verse  une  molécule  d'acide  bromacétique  ;  tout  se 
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dissout  avec  échauffement;  on  met  en  matras  scellés  et  Ton  chauffe 
pendant  une  dizaine  d'heures  à  100-110°.  Après  refroidissement 
on  trouve  dans  les  matras  de  grandes  lames  de  bromhydrate  de 
dipropylamine  qui  englobent  le  liquide.  Le  tout  est  dissous  dans 
l'eau  et  traité  par  un  excès  de  baryte  ;  par  distillation  on  recueille 
de  la  dipropylamine.  La  baryte  est  exactement  précipitée  par 
f  acide  sulfurique,  et  après  flltration  on  enlève  l'acide  bromhy- 
drique  par  l'oxyde  d'argent  humide  ;  l'excès  de  ce  dernier,  qui  est 
dissous  par  l'acide  amidé,  est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  et 
l'on  a  une  solution  d'acide  dipropylaminoéthanoïque. 

Acide  dipropylaminoéthanoïque  CH«.Az(C»H,')«CO,H.  —  On 
l'obtient  en  évaporant  sa  solution  aqueuse;  la  cristallisation  se 
fait  confusément  ;  il  a  une  saveur  légèrement  amère  ;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  qui  le  précipite 
de  sa  solution  alcoolique  à  l'état  liquide.  Par  la  chaleur  il  fond  et 
distille,  mais  en  se  décomposant. 

A  l'analyse,  0**,419  de  matière  ont  donné  0*r,4165  d'eau  et 
0^,985  d'acide  carbonique;  0^,429  de  matière  ont  donné  33^,5 
d'azote  à  19°,  soue  la  pression  de  768"". 

Calculé 
pour  CWAiO».         Trouvé. 

C* 60.38  60.86 

H"..' 10.69  11.07 

Az 8.81  9.01 

Chlorhydrate  dacide  dipropylaminoéthanoïque.  —  Ce  sel  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  par  évaporation  de  ses  solu- 
tions on  a  un  sirop  qui,  à  la  longue,  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline. 

Chloroplatinate  d'acide  dipropylaminoéthanoïque,  —  Il  est  éga- 
lement très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  ce  n'est  qu'en  abandon- 
nant longtemps  à  elle-même  une  solution  concentrée  qu'on  finit 
par  avoir  de  petits  cristaux  de  couleur  orangée. 

Chloraurate  d'acide  dipropylaminoéthanoïque.  —  Ce  sel  est 
très  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool  ;  il  cristal- 
lise en  aiguilles  jaunes  renfermant  une  demi-molécule  d'eau,  qui 
est  éliminée  à  100°.  Desséché,  il  fond  à  127°. 

A  l'analyse,  0*',514  de  matière  ont  perdu  à  100°  0*r,009  d'eau  et 
par  calcination  ont  donné  0**,199  d'or. 

Calculé  pour 
(C*H"AzO«)AuCl«  +  0,5H»0.  Trouvé. 

H*0 1.77  1.75 

Au 38.74  88.72 
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Dipropyîaminoêthanoate  de  cuivre.  —  On  le  prépare  en  faisant 
digérer  à  une  douce  température  de  l'acide  en  solution  dans  l'eau 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté  récemment  précipité.  Ce  sel 
cristallise  très  bien  dans  sa  solution  aqueuse  en  donnant  des  tables 
rectangulaires  ;  il  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristallisation 
qu'il  perd  à  110°. 

J'ai  analysé  ce  sel  en  précipitant  le  cuivre  à  l'état  d'oxyde  rouge 
par  une  solution  de  glucose  en  présence  de  soude  et  d'acide  tar- 
trique,  et  transformant  ensuite  l'oxyde  rouge  en  oxyde  noir  ;  je 
me  suis  assuré  que  tout  le  cuivre  était  ainsi  précipité. 

A  l'analyse,  0*r,534  de  matière  ont  perdu  à  110°  0**,025  d'eau; 
0*r,557  do  matière  ont  fourni  0*r,lll  d'oxyde  de  cuivre. 

Calculé  pour 
(Cffl'UiPJMfe  +  HK>.  Trouvé. 

H'0 1.77  1.75 

Gu 15.98  15.91 

(Travail  fait  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille, 
laboratoire  de  M.  Duvillier.) 

N9  45. —  Sur  la  trlpropylbétaïiie  acétique  (éthanoyltrlpropyltafne)f 

par  M.  F.  CHANCEL. 

J'ai  préparé  ce  corps  par  l'action  du  monochloracétate  d'éthyle 
sur  la  tripropylamine  sèche. 

On  chauffe  les  deux  corps  molécule  à  molécule  dans  un  ballon 
au  bain-marie  ;  il  se  sépare  peu  à  peu  à  Ja  partie  inférieure  une 
couche  qui  va  en  augmentant,  mais  qui,  même  au  bout  de 
80  heures,  n'envahit  pas  toute  la  masse.  Cette  partie  inférieure, 
très  sirupeuse,  est  séparée  par  l'entonnoir  à  robinet;  elle  est!  for- 
mée par  un  mélange  do  chloracélate  d'éthyle  et  de  chlorure  de 
tripropylaminoéthanoate  d'éthyle  qui  s'est  formé  par  la  réaction  : 

Az(CW)3  +  CH2CIG02(C*H5)  =  CH2[Az(C3H"»)3Cl]COa(C2H*). 

Ce  chlorure  se  sépare  au  bout  de  quelques  heures  du  chlor- 
acélate et  il  se  fait  une  prise  en  masse.  On  dissout  le  tout  dans 
l'alcool  et  Ton  ajoute  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  platine; 
le  lendemain  on  a  un  précipité  de  chloroplatinate  de  tripropyl- 
aminoéthanoate d'éthyle.  Ce  chloroplatinate  étant  séparé  est  dé- 
composé par  l'hydrogène  sulfuré,  on  a  ainsi  le  chlorure  pur,  et  ce 
dernier  traité  par  l'oxyde  d'argent  donne  la  bélaïne  en  solution 
dans  l'eau. 
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Ethanovltripopyltaîne  CHV^  >0        .  —  On  la  retire  de  sa 

XÎO 

solution  aqueuse  en  faisant  évaporer  l'eau  le  plus  possible,  en 

reprenant  ensuite  à  plusieurs  reprises  par  l'alcool  absolu  et  lais* 

sant  évaporer  sur  l'acide  sulfurique,  on  finit  par  avoir  une  masse 

cristalline  très  déliquescente,  absorbant  l'humidité  avec  une  telle 

rapidité  que  je  n'ai  pu  l'analyser.  C'est  par  analogie  avec  les 

autres  bélaïnes  que  je  lui  attribue  la  formule  ci-dessus  qui  en  fait 

un  anhydride  interne  de  l'acide  tripropylaminoéthanoîque.  Elle  est 

très  soiuble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  qui  la 

précipite  de  ses  solutions  alcooliques  à  l'état  liquide. 

Chlorhydrate  d'éthanoyltripropyltaïne.  —  Ce  sel,  très  soiuble 
dans  l'eau  donne  avec  ce  dissolvant  un  sirop  qui,  abandonné  pen~ 
danl  longtemps  à  lui-même,  laisse  déposer  des  prismes  obliques 
qui  peuvent  devenir  assez  gros.  Il  est  assez  soiuble  dans  l'alcool 
et  y  cristallise  bien  par  évaporation. 

A  l'analyse,  0*',239  de  matière  ont  donné  0e,142  de  chlorure 
d'argent  ;  0*r,621  ont  donné  83  centimètres  cubes  d'azote  à  16° 
sous  763  millimètres. 

Calculé 
pour  CufP'AiO'Cl.       Trouvé. 

Cl . .     14.95  14.60 

Ax 5.90  6.22 

Chloroplatinate  déthanoyltripropyltaïne.  —  Il  est  très  soiuble 
dans  l'eau  et  l'alcool  et  cristallise  très  mal. 

Chloraurate  (Télhanoyltripropy haine.  —  Ce  6el  se  précipite 
quand  on  verse  du  chlorure  d'or  dans  une  solution  aqueuse  de 
chlorhydrate  d'éthanoyltripropyltaïne,  il  est  très  peu  soiuble  dans 
l'eau,  assez  soiuble  dans  l'alcool,  il  cristallise  anhydre  en  aiguilles 
ou  en  prismes. 

A  l'analyse,  0",880  de  matière  ont  donné  0«*,139  d'or. 

Calculé  pour 
(C"H"AiO*Cl)AuQ*.       Trouré. 

Au 86.30  86.58 

Picrate  déthanoyltripropyltaïne.  —  Ce  sel  se  prépare  en  ver- 
sant de  l'acide  picrique  dans  une  solution  aqueuse  d'éthanoyltri- 
propyltaïne ;  il  se  forme  immédiatement  un  précipité,  car  il  est 
très  peu  soiuble  dans  l'eau  froide  ;  il  est  un  peu  plus  soiuble  dans 
l'eau  chaude,  et  par  refroidissement  d'une  solution  saturée  à  chaud 
il  se  dépose  en  fines  aiguilles.  La  solubilité  dans  l'alcool  est  beau- 
coup plus  grande. 
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A  l'analyse,  0^,855  de  matière  ont  donné  0^,202  d'eau  et 
0**,611  d'acide  carbonique. 

0*r,471  de  matière  ont  donné  52°*,5  d'azote  à  16°  sous  767  mil- 
limètres. 

V  Calculé 

pour  C47HMAi*0».        Trouvé. 

C" 47.58  46.94 

H* 6.05  6.34 

Az* 13.02  13.12 

Chloroplatinate  de  tripropylaminoéthanoate  déthyle.  —  Nous 
avons  vu  comment  on  le  préparait  ;  il  nous  a  servi  à  avoir  le  chlo- 
rure de  tripropylaminoéthanoate  d'éthyle  pur.  C'est  un  sel  peu  so- 
luble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool  et  formé  de  lames  de 
couleur  orangée. 

A  l'analyse,  0^,499  de  sel  ont  donné  0*r,112  de  platine. 

Calculé  pour 
(ttWUiOKnFPtCI*.       Trouvé. 

Pt 2-2.42  22.45 

Chloraurate  de  tripropylaminoéthanoate  déthyle.  —  Le  chlorure 
de  tripropylaminoéthanoate  d'éthyle  se  combine  avec  le  chlorure 
d'or  pour  donner  un  sel  jaune  très  peu  soluble  dans  l'eau,  même 
à  chaud,  et  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool. 

A  l'analyse,  0^,415  de  sel  ont  donné  0*r,144  d'or. 

Calculé  pour 
CuflUAiOMuCl*.         Trouvé. 

Au 34.51  34.70 

(Travail  fait  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille, 
laboratoire  de  M.  Duvillier.) 

N'  46.  —  Sur  la  dipropylcyanamlde  et  la  diprop  ylcarbodllmlde  f 

par  H.  F.  CHANCEL. 

Dipropylcyanamtde  Az=CAz(C8H7)* — .  J'ai  d'abord  pensé  à 
préparer  ce  corps  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux 
sur  la  dipropylamine  en  solution  éthérée,  procédé  dont  s'étaient 
servis  Gloëz  et  Cannizaro  pour  obtenir  entre  autres  l'éthylcyana- 
mide  et  la  diéthylcyanamide.  Le  chlorure  de  cyanogène  étant  désa- 
gréable à  préparer  j'ai  pensé  pouvoir  faire  agir  sur  la  dipropyla- 
mine le  bromure  de  cyanogène  naissant  obtenu  par  l'action  du 
brome  sur  le  cyanure  de  potassium  ;  la  réaction  se  faisant  d'après 
l'équation  suivante  : 

2[A*H(G3H')2]  +  KCAz+2Br=rAzHGAz(C3H,')2+AzH(G3H^HBr+KBr. 


CHANCEL.  —  SUR  LA  DIPROPYLCYAMIDE.  M 

Voici  comment  j'ai  opéré  :  on  met  dans  une  solution  aqueuse  satu- 
rée de  dipropylamine  et  titrée,  la  quantité  de  cyanure  de  potassium 
correspondant  à  l'équation  précédente,  et  Ton  ajoute  peu  à  peu  de 
l'eau  de  brome  jusqu'à  neutralisation.  On  distille  ensuite,  et  la 
vapeur  d'eau  entraîne  un  liquide  insoluble  plus  léger  que  Ton 
sépare  par  l'entonnoir  à  robinet.  On  sèche  le  corps  ainsi  obtenu  sur 
le  chlorure  de  calcium,  et  on  le  distille  en  recueillant  ce  qui  passe 
aux  environs  de  220°. 

En  même  temps  que  moi  M.  Berg  préparait  le  même  corps  par 
l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  la  dipropylchloramine  ;  les 
deux  corps  obtenus  ont  été  identifiés  par  le  point  d'ébullition  et  la 
densité.  M.  Berg  a  eu  l'obligeance  de  me  laisser  étudier  ce  corps 
qui  rentrait  dans  le  cadre  de  mes  recherches  sur  les  dérivés  des 
propylamines. 

La  dipropylcyanamide  est  un  liquide  mobile  de  densité  0,88  à 
0*,  à  saveur  brûlante  et  à  odeur  aromatique  rappelant  celle  de  la 
menthe  ;  elle  bout  à  107°  sous  une  pression  de  21  millimètres  et  à 
220*  sous  770  millimètres  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther,  et  ne  se  solidifie  pas  à  —  50°. 

Â  l'analyse  0**,388  de  matière  ont  donné  0^,890  d'eau  et  0^,943 
d'acide  carbonique  ; 

0c,260  de  matière  ont  donné  49cœ,5  d'azote  à  15°  sous  761  milli- 
mètres. 

Calculé 
pour  DH4*Axf.  Trouvé. 

C 66.66  66.20 

H" 11.11  11.19 

Az* 22.22  22.33 

La  dipropylcyanamide  est  neutre  au  tournesol,  elle  se  dissout  ce* 
pendant  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  est  même  un 
peu  soluble  dans  l'acide  étendu  ;  quand  on  verse  dans  cette  solu- 
tion du  chlorure  d'or,  il  se  précipite  un  chloraurate  huileux  qui 
ne  cristallise  pas  et  que,  par  suite,  je  n'ai  pu  analyser. 

A  150°  en  tube  scellé  l'acide  chlorhydrique  décompose  la  dipro- 
pylcyanamide en  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  chlorhydrate  de 
dipropylamine  que  l'on  peut  séparer  par  l'alcool  et  en  en  faisant  les 
chloroplatinates.  La  constitution  de  ce  corps  est  ainsi  bien  établie. 

Dipropylcarbodiimide.  Az(G3H,')=:C=:Az(C»H7)— .  Ce  corps  iso- 
mère du  précédent  s'obtient  par  la  désulfuration  de  la  dipropylsul- 
furée  symétrique.  On  dissout  ce  dernier  corps  dans  le  benzène 
sec  et  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  séché  à 
basse  température.  La  réaction  se  fait  immédiatement  avec  un 
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léger  échauffement.  Quand  la  désulfuration  est  achevée,  ce  dont  on 
s'aperçoit  à  ce  que  le  liquide  ne  noircit  plus  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal, on  filtre,  et  par  évaporation  du  benzène,  on  a  la  dipro- 
pylcarbodiimide  que  Ton  purifie  par  distillation  en  ne  recueillant 
que  ce  qui  passe  aux  environs  de  170°. 

Dans  cette  opération  il  se  fait  toujours  une  certaine  quantité  de 
dipropylurée  symétrique  provenant  de  l'hydratation  de  la  carbo- 
diimide.  Lorsque  j'ai  séparé  le  sulfure  de  mercure  formé,  j'ai  cons- 
taté, à  un  certain  moment,  après  que  la  plus  grande  partie  du 
liquide  avait  filtré,  un  notable  échauffement  et  je  n'ai  plus  eu  alors 
que  de  la  dipropylurée;  cela  tendrait  à  prouver  que  le  sulfure  de 
mercure  retient  en  partie  l'eau  qui  s'est  formée  dans  la  réaction 
et  qu'il  la  cède  à  la  dipropylcarbodiimide  ;  peut-être  même  l'état 
moléculaire  du  sulfure  de  mercure  favorise-t-il  cette  réaction. 

La  dipropylcarbodiimide  est  un  liquide  mobile,  de  densité  0,86  à 
0°;  elle  a  comme  son  isomère  la  dipropylcyanamide  une  odeur  aro- 
matique et  une  saveur  brûlante,  elle  bout  à  80°  sous  une  pression 
de  28  millimètres  et  à  171°  sous  765  millimètres  ;  elle  ne  se  soli- 
difie pas  à  —  50°,  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther. 

À  l'analyse  0^,807  de  matière  ont  donné  0'*,308  d'eau  et  0^,747 
d'acide  carbonique  ; 

0*441  de  matière  ont  donné  83^,8  d'azote  à  10°  sous  765  milli- 
mètres. 

Calculé 
pour  CïH^Ai1.  TrooYé. 

G* 66.66  66.86 

H1* 11.  H  11.17 

Az* 22.22  2Î.22 

Les  acides  la  décomposent  très  facilement  même  à  froid  ;  si 
l'acide  est  dilué,  il  se  fait  de  la  dipropylurée  symétrique  ;  si  l'acide 
est  concentré,  l'hydratation  va  plus  loin  et  il  y  a  dégagement 
d'acide  carbonique. 

J'ai  essayé  de  faire  le  chlorhydrate  de  dipropylcarbodiimide  en 
la  dissolvant  dans  le  benzène  et  faisant  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  sec  ;  par  évaporation  du  dissolvant  j'ai  obtenu  un 
sirop  que  je  n'ai  pu  faire  cristalliser  et  qui  par  l'eau  se  transfor- 
mait immédiatement  en  dipropylurée. 

(Travail  fait  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille, 
laboratoire  de  M.  DuviUier.) 
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N°  47.  —  Sur  l'Aride  monobromogalll^iië  et  ses  dérivés; 

par  M.  Alexandre  BIÉTRIX. 

M.  Grimaux  prépare  cet  acide  en  triturant  dans  un  mortier  l'acide 
gallique  avec  son  poids  de  brome  ajouté  par  petites  portions.  En 
opérant  dans  ces  conditions,  on  dépasse  toujours  la  monosubsti- 
tution et  on  obtient  un  mélange  d'acides  monobromogallique  et 
dibromogallique  difficiles  à  séparer,  par  suite  de  leurs  solubilités 
à  peu  près  identiques.     * 

Nous  avons  essayé  de  répartir  assez  régulièrement  sur  toute  la 
masse  l'attaque  du  brome  pour  obtenir  uniquement  du  dérivé 
monobromé.  Pour  arriver  à  ce  résultat,  nous  dissolvons  le  brome 
dans  3  ou  4  fois  son  poids  de  chloroforme,  et  nous  le  faisons  agir 
peu  à  peu  sur  l'acide  gallique  en  léger  excès.  L'attaque  est  moins 
vive  que  précédemment,  et  il  n'y  a  pas  prise  en  masse  de  toute  la 
matière.  Aussi  obtient-on  un  produit  également  brome  dans  toutes 
ses  parties.  C'est  de  l'acide  monobromogallique  contenant  quelques 
traces  d'acide  gallique  ;  ce  dernier,  beaucoup  moins  soluble,  est 
séparé  par  cristallisation  fractionnée. 

L'acide  monobromogallique,  ainsi  préparé,  est  un  corps  blanc 
précipitant  de  ses  solutions  concentrées  et  bouillantes  en  cristaux 
mamelonnés.  Sa  solution  aqueuse  étendue  le  laisse  .déposer  sous 
forme  de  petites  tables  hexagonales  brillantes,  légèrement  colo- 
rées en  brun,  mais  devenant  blanches  et  opaques  dans  le  vide  ou 
à  100°.  La  disparition  de  cette  coloration  correspond  à  une  perte 
d'eau  de  cristallisation,  que  nous  avons  déterminée  : 

4*r,598  d'acid  î  monobromogallique,  desséchés  à  Tétuve  à  100°, 
ont  6ubi  une  perte  de  poids  de  0*r,814,  correspondant  à  une  perte 
pour  100  grammes  de  17*p,70. 

Or,  la  formule  C«BrH(OH)3CO»H  +  8H*0  exige  une  perte  pour 
100  grammes  de  17**,82. 

L'acide  monobromogallique  hydraté  renferme  donc  8  molécules 
d'eau  de  cristallisation. 

Monobromogaîlates.  —  Nous  avons  réussi  à  obtenir  quelques- 
uns  de  ces  sels  que  M.  Grimaux  n'a  pas  étudiés.  Nous  avons  suivi, 
pour  les  préparer,  le  même  procéié  que  pour  l'obtention  desdi- 
bromogallates,  c'esl-à-dire  la  décomposition  par  l'acide  monobro- 
mogallique de6  acétates  métalliques.  Les  produits  obtenus,  plus 
altérables  encore  que  les  dibromogallates,  se  décomposent  presque 
immédiatement  après  leur  formation;  au  contact  de  l'air  ou  de  l'eau. 
En  opérant  au  sein  de  l'alcool,  qui  ne  les  dissout  pas,  et  en  les  esso- 
soc.  chiu.,  3*  s*r.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  16 
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rant  rapidement,  nous  avons  pu  les  obtenir  assez  purs  pour  être 
soumis  à  l'analyse. 

Monobromogallale  d'ammonium  C6HBr(OH)3COOAzH*.  —  Ce 
sel  se  produit  sous  forme  d'un  précipité  blanc  assez  abondant, 
lorsqu'on  mélange  deux  solutions  alcooliques  d'acétate  d'ammo- 
nium et  d'acide  dibromogallique.  Le  sel,  essoré  et  séché  dans  le 
vide,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  brome. 

gr 

Matière  employée , 0,513 

Bromure  d'argent 0,352 

Brome 0,154 

Brome  0/0 30.01 

Or,  la  formule  C«HBr(OH)»COOAzH*  exige  : 

Brome  0/0 30.07 

C'est  un  corps  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  à  peine  soluble 
dans  l'eau  froide,  insoluble,  à  toutes  les  températures,  dans  l'al- 
cool, l'éther  et  la  benzine.  Il  ne  fond  pas  sans  décomposition. 

Avec  l'eau  de  baryte  sa  solution  aqueuse  donne  une  coloration 
jaune-orange,  passant  ensuite  au  vert. 

Monobromogallate  de  plomb.  —  Pour  le  préparer  nous  dissol- 
vons dans  l'eau,  privée  d'air  par  ébullilion,  l'acide  monobromo- 
gallique  et  l'acétate  de  plomb.  Par  le  mélange  de  ces  deux  solu- 
tions, il  se  forme  immédiatement  un  précipité  qui,  primitivement 
blanc,  ne  larde  pas  à  devenir  vert,  puis  gris  sale.  Nous  avons  dosé 
le  brome  dans  ce  composé,  après  l'avoir  essoré  et  séché  immé- 
diatement après  sa  précipitation.  Nous  avons  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

gr 

Matière  employée 0,670 

Bromure  d'argent 0,180 

Brome 0,0782 

Brome  0/0 11.6 

Or,  la  formule  (C»HBr(OH)*COO)»Pb  exige  : 

Brome  0/0 11.7 

C'est  un  sel  très  altérable,  ne  fondant  pas  sans  décomposition, 
insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Acide  Iriacétylmonobromogallique.  —  Dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  ascendant,  je  chauffe  20  grammes  d'acide  mono- 
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bromogallique  avec  80  grammes  de  chlorure  d'acétyle,  jusqu'à  dis- 
solution complète  de  l'acide.  Il  reste  au  fond  du  ballon  une  masse 
visqueuse,  d'un  jaune  brun,  précipitant  par  Peau,  et  ne  devenant 
dure  qu'après  un  lavage  prolongé  à  ce  liquide.  Ce  composé  n'est 
pas  susceptible  de  cristalliser.  Après  l'avoir  lavé  à  fond  pour  chas- 
ser toute  trace  de  chlorure  d'acétyle,  nous  l'avons  séché  dans  le 
vide,  et  nous  y  avons  dosé  le  brome. 

Matière  employée 0,446 

Bromure  d'argent 0,224 

Brome 0,095 

Brome  0/0 21 .3 

La  formule  C«HBr(OC»H30)*COOH  exige  : 

Brome  0/0 21 .35 

Nous  obtenons  donc  seulement  le  dérivé  triacétylé;  la  tétra- 
substitution  ne  peut  pas  être  atteinte  avec  l'acide  monobromo- 
gallique  ;  nous  avions  déjà  remarqué  ce  fait  à  propos  du  dérivé 
dibromé  de  l'acide  gallique. 

L'aci'le  triacétylmonobromogallique  est  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  fond  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  dissout  très  bien  dans 
l'alcool  et  Téther.  Il  fond  sans  décomposition  à  95-96°. 

(Ce  travail  a  élé  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  P.  Cazeneuve, 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 

N°  48.  —  Nouveau  procédé  pour  obtenir  de  l'oxyhémogloblne  à 
l'aide  d'oxvhéniatinc  et  d'une  matière  albuminoïde  ?  par  MM.  H. 
BEBT1N-SANS  et  J.  MOITESS1ER. 

Nous  avons  déjà  indiqué  dans  une  note  précédente  (1)  comment 
on  peut  préparer  des  solutions  d'oxyhémoglobine  en  partant  de 
l'oxyhématine  et  d'une  matière  albuminoïde.  Poursuivant  nos  recher- 
ches en  vue  de  faire  cristalliser  cette  oxyhémoglobine  de  synthèse, 
nous  avons  cherché  un  procédé  qui  permît  de  l'obtenir  en  solution 
plus  concentrée  et  plus  pure.  C'est  ce  nouveau  procédé  que  nous 
communiquons  aujourd'hui  ;  il  présente  du  reste  l'avantage  d'être 
plus  simple  et  plus  rapide  que  le  premier. 

1°  Pour  obtenir  la  matière  albuminoïde  à  combiner  avec  l'oxy- 
hématine, on  chauffe  dans  de  l'alcool  renfermant  de  l'acide  tartrique  le 
coagulum  obtenu  par  l'action  de  Téther  sur  du  sangdéilbrinéde  bœuf; 
on  filtre  et  on  verse  lentementle  liquide  filtré  dans  un  excèsd'éther  (2); 

(1)  C.  B.t  11  avril  1892. 

(2)  Pour  plus  amples  détails,  voyez  loc.  cit. 
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La  matière  albuminoïde  se  précipite  en  flocons  blancs,  qu'on  lave 
à  l'éther  sur  un  filtre  jusqu'à  ce  que  l'éther  de  lavage  ne  soit  plus 
acide,  et  qu'on  dissout  sur  le  filtre  même,  avant  dessication  com- 
plète, dans  aussi  peu  d'eau  distillée  que  possible.  La  solution 
aqueuse  incolore  de  matière  albuminoïde  ainsi  obtenue  est  débar- 
rassée de  l'éther  qu'elle  contient  encore  par  un  courant  d'air.  Cette 
solution  qui  renferme  sans  doute  une  acidalbumine  ou  un  acide 
albuminique  présente  une  réaction  acide,  et  précipite  par  exacte 
neutralisation.  On  la  titre  à  l'aide  d'une  solution  faible  de  potasse 
(2*',8  de  KOH  par  litre)  en  présence  de  phénolphtaléine; 

2°  On  prépare  d'autre  part  une  solution  assez  fonoée  d'oxyhéma - 
tine  en  dissolvant  une  quantité  convenable  d'oxyhématine  pure, 
obtenue  parle  procédé  Cazeneuve,  dans  la  potasse  à  2*r,8  de  KOH 
par  litre  ; 

3°  On  mélange  les  deux  solutions  d'oxyhématine  et  de  matière 
albuminoïde  ainsi  préparés  en  ajoutant  à  la  solution  d'oxyhématine 
8  à  9  dixièmes  de  la  quantité  de  solution  d'albumine  nécessaire  pour 
la  saturer  exactement.  Le  liquide  présente  immédiatemant  le  spectre 
et  toutes  les  réactions  spectrales  de  la  méthémoglobine  alcaline  (2). 
L'action  du  sulfure  ammonique  sur  cette  méthémoglobine  synthé- 
tique donne  en  effet  de  l'hémoglobine  réduite,  et  celle-ci  peut  être 
facilement  transformée  en  oxyhémoglobine,  carboxyhémoglobine, 
thiométhémoglobine,  etc.; 

4°  Inversement  si  on  ajoute  à  la  solution  de  matière  albuminoïde 
de  la  solution  d'hématine  en  proportion  telle  que  le  mélange  reste 
légèrement  acide,  le  liquide  présente  instantanément  le  spectre  et 
les  réactions  spectrales  de  la  méthémoglobine  acide. 

En  résumé  notre  nouveau  procédé  permet  d'obtenir  extempora- 
nément,  à  l'aide  de  solutions  d'oxyhématine  et  de  matière  albumi- 
noïde, des  solutions  assez  concentrées  d'un  composé  qui  présente 
très  nettement  les  apparences  et  les  réactions  spectrales  de  l'hémo- 
globine, solutions  ne  renfermant  guère  comme  impuretés  qu'un 
léger  excès  de  matière  albuminoïde. 

N*  49.  —  Réfractomètre  FÉRY. 

Cet  appareil  (1)  qui  s'applique  plus  particulièrement  aux  liquides 
est  fondé  sur  une  méthode  de  réduction  à  zéro. 

La  partie  nouvelle  de  l'appareil  se  compose  d'une  cuve  consti- 
tuant un  prisme  à  liquides,  d'angle  assez  petit. 

(t)  Si  on  apercevait  au  spectroscope  un  reste  d'hématine  non  combinée,  on 
recommencerait  l'essai  en  employant  une  solution  moins  riche  en  hématine. 
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Les  faces  de  ce  prisme  sont  formées  par  des  lames  de  verre 
taillées  en  lentilles  sur  leur  surface  extérieure. 

Si  l'appareil  est  vide,  le  rayon  qui  traversera  la  cuve,  sans  dévia- 
tion, devra  passer  par  le  centre  optique  des  deux  verres.  C'est  le 
zéro  à  partir  duquel  nous  compterons  les  déplacements.  Si  Ton 
introduit  un  liquide,  le  rayon  sera  dévié  ;  mais  en  faisant  glisser 
la  cuve,  suivant  6a  longueur,  on  pourra  trouver  un  point  où  le 
rayon  soit  ramené  dans  sa  direction  incidente.  En  effet,  l'angle  du 
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prisme  à  liquide  est  constant,  mais  celui  des  lentilles  qui  est  zéro 
au  point  0,  croit  régulièrement,  et  la  déviation  qu'il  donne  au 
rayon  et  qui  est  opposée  à  celle  du  liquide  peut  compenser  cette 
dernière. 

Le  calcul  démontre  que  si  l'angle  du  prisme  creux  est  assez 
petit  et  le  rayon  des  lentilles  convenablement  choisi,  le  déplace- 
ment qu'il  a  fallu  donner  à  la  cuve  pour  ramener  le  rayon  est  pro- 
portionnel à  (a — 1). 

Pour  mesurer  ce  déplacement,  la  cuve  est  portée  entre  des  butées 
fixes  sur  une  plate-forme  qui  supporte  uifvernier  se  déplaçant  de- 
vant une  graduation  fixe. 

Le  reste  de  l'appareil  se  compose,  comme  dans  les  goniomètres 
de  Babinet,  d'une  lunette  et  d'un  collimateur,  qui  ici  sont  fixés  in- 
variablement dans  le  prolongement  l'un  de  l'autre. 

Pour  régler  l'appareil,  on  amène  le  zéro  du  vernier  en  coïnci- 
dence avec  le  zéro  de  l'échelle  ;  puis,  au  moyen  d'une  petite  vis,  on 
fait  coïncider  l'image  de  la  fente  du  collimateur  avec  le  réticule  de 
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la  lunette.  L'appareil  est  ainsi  réglé,  une  fois  pour  toutes,  pour  une 
série  d'essais.  On  emplit  la  cuve  de  liquide;  l'image  disparaît,  car 
elle  est  déviée  hors  de  la  lunette,  mais  en  déplaçant  la  plate- forme 
qui  supporte  la  cuve,  on  la  ramène  sur  le  réticule.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  lire  l'indice  donné  directement  par  l'échelle.  Dans  l'appareil 
ordinaire  0,01  est  représenté  par  une  division  de  l'échelle  qui  a 
environ  1  millimètre;  le  vernier  au  1/10*,  très  facile  à  lire,  donne 
donc  0,001. 

Pour  des  usages  spéciaux,  en  particulier  pour  l'étude  des  alcools, 
des  huiles,  etc.,  où  on  n'a  pas  besoin  de  toute  l'échelle,  on  peut 
augmenter  la  sensibiliié  au  détriment  de  l'étendue  et  lire  à 
0,0001  près. 

Des  emplois  de  TappareiL —  La  mesure  de  l'indice  des  liquides 
est,  comme  on  le  voit,  très  intéressante  pour  le  chimiste  et  offre 
une  généralité  que  n'a  pas  le  pouvoir  rotatoire,  cependant  déjà  si 
précieux. 

Malheureusement  on  sait  combien  est  ennuyeux  et  pénible 
l'usage  du  goniomètre. 

C'est  peut-être  là  ce  qui  explique  l'emploi  trop  restreint  des 
indices  dans  la  chimie  courante  ;  le  présent  appareil  à  compensa- 
tion comble  cette  lacune,  en  donnant  des  indications  qui  ne  le  cèdent 
en  rien  au  goniomètre  comme  précision,  tout  en  étant  d'un  emploi 
extrêmement  simple,  ne  nécessitant  aucun  calcul  ni  habileté  per- 
sonnelle de  l'opérateur. 
Plusieurs  travaux  ont  déjà  été  faits  avec  cet  appareil  : 
M.  P.  Bary  (1)  a  remarqué  que  si  on  étudie  l'indice  des  solutions 
salines  pendant  la  dilution,  on  peut  représenter  rabaissement  de 
cet  indice  par  une  ligne  brisée,  chaque  point  de  brisure  répon- 
dant probablement  à  la  formation  d'un  hydrate  liquide. 

M.  Féry  (2)  a  étudié  comment  varie  l'indice  quand  on  sature  les 
acides  par  des  bases. 

Si  les  deux  liquides  se  mélangeaient  sans  se  combiner,  comme 
par  exemple  l'alcool  ou  le  sulfure  de  carbone,  on  obtiendrait,  en 
négligeant  un  phénomène  de  contraction  (inférieur  à  0,01),  une 
droite  unique,  c'est-à-dire  que  l'indice  serait  en  chaque  point  la 
moyenne  arithmétique  des  indices  des  liquides  composants. 

Dans  la  saturation  d'un  acide  avec  formation  du  sel  correspon- 
dant, l'application  de  la  loi  des  mélanges  n'est  plus  possible. 

M.  Féry  a  trouvé  que  l'indice  observé  est  toujours  très  infé- 
rieur à  l'indice  donné  par  la  moyenne,  et  que  l'on  obtenait  aussi 

(1)  Comptes  rendus,  4  avril  lfeOl. 
(£)  Comptes  rendus,  décembre  1892. 
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une  ligne  brisée.  Il  y  a  une  brisure  pour  un  acide  monobasique 
(AzO'H  et  Na).  Cette  brisure,  qui  correspond  au  mélange  présen- 
tant le  minimum  d'indice,  se  produit  exactement  à  l'instant  de  la 
saturation. 

Les  chiffres  sont  les  suivants  :  Une  solution  de  soude  à  17,73  0/0 
et  d'un  indice  de  1,3780,  saturée  par  de  l'acide  azotique  renfermant 
19,85  0/100  de  Az03H  pur  (indice  1,3699),  donne  au  moment  de 
la  saturation  un  indice  de  1,3500  ;  le  mélange  calculé  donnerait 
1,3680,  soit  une  différence  de  0,018  (près  de  2  0/0),  l'appareil  per- 
mettant d'évaluer  le  demi-millième. 

Le  rapport  entre  les  deux  corps  pour  donner  le  sel  est  tracé 

12  31 
d'après  la  courbe  des  indices      '     =1,54;  la  théorie  indique  1,57. 

Dans  le  cas  des  acides  polybasiques,  on  trouve  autant  de  brisures 
qu'il  peut  se  former  de  sels. 
Voici  les  chiffres  se  rapportant  à  l'acide  sulfurique  et  à  la  soude: 


Il             POIDS 

1  de  SOW  •/». 

POIM 

de  NaOH  %. 

INDICE   OBSEEVrf. 

CALCCLC. 

DIFFERENCE. 

1         15.0 

0.0 

1,3513 

1,3513 

0,0000 

13.5 

0.8 

1,35(H 

1,3517 

0,0011 

12.0 

1.6 

1,3489 

1,3519 

1           0,0030 

10.5 

2.4 

1,3473 

1,3522 

0,0049 

9.0 

3.3 

1,3460 

1,3525 

0,0065 

7.5 

4.0 

1,3455 

1,3328 

0,0073 

6.0 

4.8 

1,3455 

1,3531 

0,0076 

45 

5.6 

1,8478 

1,3533 

0,0055 

3.0 

6.4 

1,3499 

1,3536 

0,0032 

1.5 

7.8 

1,3520 

1,3539 

0,0019 

0.0 

8.0 

1,8512 

1,3542 

0,0000 



La  première  brisure  se  rapporte  au  sulfate  neutre  et  donne  le 
rapport  -^^  =  -^  =  1,16;  rapport  théorique,  1,22. 


base 


8,4 


La  deuxième  brisure  donne  -~  =  2,40;  rapport  théorique,  2,44. 

3,5 

Les  deux  rapports  sont  un  peu  faibles,  mais  sont  entre  eux 
comme  112;  l'erreur  n'est  donc  pas  imputable  à  la  méthode  opti- 
que, mais  au  titrage  des  solutions  réagissantes. 

L'acide  phosphorique  donne  trois  brisures  ;  mais  pour  obtenir 
quelque  chose  de  net,  il  faut  employer  de  l'acide  pur  P04H3,  l'acide 
commercial  renfermant  des  acides  meta  et  pyro  qui  viennent  trou- 
bler les  résultats. 
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La  décomposition  des  sels  a  aussi  donné  les  mêmes  phénomènes 
au  réfractomètre  :  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  traité  par  la  po- 
tasse, donne  une  brisure  quand  la  réaction 

AzH*Cl  +  KOH  =  AztlK)H  +  KG1. 
est  intégrale. 

Il  en  est  de  même  dans  la  décomposition  de  l'acétate  de  sodium 
par  l'acide  chlorhydrique. 

La  métho  ie  paraît  donc  générale  et  pourra  peut-être  s'appliquer 
pour  des  dosages  où  les  réactifs  colorés  sont  en  défaut. 

M.  Féry  a  aussi  construit  des  tables  qui  donnent  pour  un  certain 
nombre  de  substances  la  teneur  en  fonction  de  l'indice.  Ces  tables 
remplaceront  peut-être  un  jour  celles  des  densités.  En  effet,  l'in- 
dice devient,  au  moyen  de  l'appareil  que  je  viens  de  décrire,  très 
rapide  à  déterminer  et  n'exige  que  deux  ou  trois  centimètres  cubes 
de  liquide. 

Enfin  la  recherche  des  falsifications  et  des  impuretés  devient 
facile  dans  un  certain  nombre  de  cas,  en  s'appuyant  sur  la  varia- 
tion de  la  réfraction  du  liquide  étudié. 

Cet  appareil,  construit  exactement  sur  les  indications  de  l'auteur, 
se  trouve  chez  M.  Pellin. 


CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


N*  50.  —Dosage  dn  manganèse  dans  ses  minerais  el  ses  alliages  ? 

par  M.  Ferdinand  JEAN. 

La  détermination  exacte  du  manganèse  dans  ses  minerais  et 
ses  alliages  présente  une  importance  considérable  et  l'on  a  dû, 
dans  ces  derniers  temps,  se  préoccuper  de  trouver  des  méthodes 
rapides  et  exactes  pour  répondre  aux  exigences  des  transactions 
qui  ont  pour  base  le  titre  en  manganèse  métal. 

Les  méthodes  basées  sur  la  transformation  du  carbonate  en 
oxyde  salin,  le  dosage  à  l'état  de  pyrophosphate  ou  à  l'état  de 
sulfure,  nécessitent  la  séparation  du  fer  et  de  l'alumine  au  moyen 
de  l'acétate  d'ammoniaque  ou  de  soude.  Cette  séparation  comporte 
des  causes  d'erreur  qu'il  est  difficile  d'éviter;  si  après  avoir  séparé 
le  fer  et  l'alumine  à  l'état  d'acétates  basiques,  on  précipite  le  man- 
ganèse par  le  brome,  la  présence  du  plomb,  du  cuivre,  du  nickel, 
du  cobalt  et  du  chrome  exerce  une  action  fâcheuse  sur  le  résultat. 
D'autre  part,  si  Ton  pèse  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde  salin  Mn*04, 
après  l'avoir  calciné  au  rouge  jusqu'à  poids  constant,  cet  oxyde 
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contient  invariablement  plus  d'oxygène  que  n'en  indique  la  formule 
Mn*04.  Il  résulte  en  effet  des  recherches  de  Wright  et  LufT,  de 
Pickering,  de  Dittmar  et  de  MM.  J.  et  S.  Pattinson,  qu'on  ne  peut 
obtenir  un  dosage  exact  qu'à  la  condition  de  chauffer  longtemps, 
sans  interruption,  l'oxyde  de  manganèse  au-dessus  d'un  chalumeau 
donnant  une  chaleur  intense. 

Le  procédé  indiqué  en  1879  par  J.  Pattinson  et  modifié  récem- 
ment par  J.  et  S.  Pattinson,  supprimant  la  séparation  du  fer  et  de 
r alumine  et  remplaçant  le  dosage  grammétrique  par  un  titrage, 
constitue  un  véritable  progrès  dans  la  docirnasie  du  manganèse . 
Ce  procédé  étant  fréquemment  employé  dans  les  laboratoires  et 
dans  les  usines,  principalement  à  l'étranger,  nous  en  donnerons 
les  détails  :  Les  solutions  nécessaires  pour  opérer  le  dosage  du 
manganèse  par  la  méthode  Pattinson  sont  :  1°  une  solution  de 
chlorure  de  zinc,  contenant  17  à  18  grammes  de  zinc  par  litre; 
2*  une  solution  de  32  grammes  de  chlorure  de  chaux  dans  un 
litre  d'eau.  Le  modus  operandi  consiste  à  peser  une  prise  d'essai 
telle  qu'elle  renferme  environ  0*r,25  de  manganèse;  on  attaque 
par  l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  l'attaque  est  achevée,  on  neu- 
tralise l'excès  d'acide  par  le  carbonate  de  soude  jusqu'à  apparition 
d'une  couleur  brun  rouge  que  l'çn  fait  disparaître  en  ajoutant 
goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhydrique,  de  façon  à  laisser  une 
faible  réaction  acide. 

On  verse  alors  dans  la  solution  placée  dans  un  becherglass, 
10  centimètres  cubes  de  la  solution  de  chlorure  de  zinc,  on  porte  à 
l'ébullition  et  l'on  étend  avec  de  l'eau  bouillante  pour  faire  300  cen- 
timètres cubes.  On  mesure  60  centimètres  cubes  de  la  solution  de 
chlorure  de  chaux,  que  l'on  acidifie  légèrement  par  l'acide  chlo- 
rhydrique et  qu'on  introduit  dans  la  solution,  puis  on  ajoute  3  gram- 
mes de  carbonate  de  chaux  en  suspension  dans  15  centimètres 
-cubes  d'eau  chaude.  On  agite  fortement  le  mélange  et  lorsque  le 
dégagement  d'acide  carbonique  a  cessé,  on  ajoute  2  centimètres 
cubes  d'alcool  et  l'on  remue  de  nouveau  le  mélange.  Le  précipité 
est  alors  filtré,  lavé  à  l'eau  froide,  puis  avec  de  l'eau  chaude  jus- 
qu'à ce  que  l'eau  de  lavage  ne  contienne  plus  de  chlore,  ce  dont 
ou  s'assure  par  l'essai  au  papier  amido-ioduré. 

Dans  la  méthode  Pattinson,  on  titre  le  bioxyde  de  manganèse, 
précipité  sous  l'action  du  chlorure  de  chaux,  au  moyen  d'une 
liqueur  titrée  de  sulfate  ferreux  contenant  un  assez  grand  excès 
d'acide  suliurique  et  d'une  solution  titrée  de  bichromate  de 
potasse. 

La  solution  de  sulfate  ferreux,  changeant  assez  rapidement  de 
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titre,  nous  trouvons  préférable  d'employer  l'acide  oxalique  normal 
et  le  permanganate  de  potasse.  Comme  une  certaine  quantité  de 
bioxyde  de  manganèse  adhère  aux  parois  du  bechergiass,  on 
effectue  le  titrage  dans  le  même  vase  qui  a  servi  à  la  précipitation; 
à  cet  effet,  on  y  marque  un  trait  de  jeauge  à  200  centimètres  cubes, 
on  y  introduit  le  filtre  contenant  le  précipité,  puis  de  l'acMe  oxa- 
lique normal  en  quantité  exactement  mesurée  de  façon  à  dissoudre 
tout  le  précipité  et  on  étend  d'eau  et  d'acide  sulfurique;  on  chauffe 
le  tout  vers  70°  et  Ton  titre  l'excès  d'acide  oxalique  par  le  perman- 
ganate de  potasse  et  Ton  calcule  la  teneur  en  manganèse  d'après 
le  poids  d'acide  oxalique  oxydé. 

Pour  établir  le  titre  de  la  solution  de  permanganate  de  potasse 
par  rapport  à  l'acide  oxalique  normal,  on  ajoute,  dans  le  vase  ser- 
vant au  titrage,  un  filtre  de  même  dimension  que  celui  employé 
pour  recueillir  le  précipité  de  bioxyde  de  manganèse  et  on  titre 
dans  les  mêmes  conditions  de  volume  et  d'acidité,  afin  de  tenir 
compte  de  la  légère  influence  que  peut  exercer  le  papier  du  filtre, 
sur  le  résultat  du  titrage. 

Quand  on  a  affaire  à  du  ferro- manganèse  ou  à  des  Spiegels,  il 
faut  avoir  soin  lors  de  l'attaque  de  la  prise  d'échantillon  par  l'acide 
chlorhydrique,  d'ajouter  quelques  centimètres  cubes  d'acide  nitri- 
que pour  peroxyder  le  fer;  si  la  matière  est  peu  riche  en  fer,  on 
ajoute  après  l'attaque  du  chlorure  ferrique,  de  façon  à  introduire  à 
peu  près  autant  de  fer  qu'il  y  a  de  manganèse  dans  la  prise  d'échan- 
tillon. 

La  méthode  de  Paltinson  convient  bien  lorsqu'on  a  à  effectuer 
des  séries  de  dosages  de  manganèse  d'une  façon  courante,  comme 
cela  se  présente  dans  les  UMnes  métallurgiques;  mais,  dans  les 
laboratoires  d'analyse,  elle  présente  l'inconvénient  d'exiger  un 
assez  grand  nombre  de  solutions,  c'est  pourquoi  nous  lui  préférons 
la  méthode  suivante  que  nous  avons  appliquée  à  l'analyse  des  mi- 
nerais de  manganèse. 

2  à  4  grammes  de  minerai  finement  pulvérisé  sont  attaqués 
par  l'acide  chlorhydrique;  on  évapore  à  sic  ci  té  et  l'on  sépare  la 
6ilice  que  l'on  pèse.  On  fait  avec  la  liqueur  filtrée  un  volume  de 
100  à  200  centimètres  cubes  en  l'étendant  d'eau  distillée;  25  à  50 
centimètres  cubes  de  cette  solution  sont  précipités  par  le  carbonate 
de  soude,  et  le  précipité  formé  est  séparé  par  le  filtre,  puis  dis- 
sout dans  50  centimètres  cubes  d'acide  azotique  D  =  1  20,  addi- 
tionné de  6  à  8  grammes  de  chlorate  de  potasse  et  porté  à  l'ébul- 
lition  pendant  un  quart  d'heure,  de  façon  à  précipiter  tout  le  man- 
ganèse à  l'état  de  bioxyde,  suivant  le  procédé  indiqué  par  M.  Bas- 
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tin  (i)  pour  l'essai  des  Spiegels  et  des  ferro-manganèses.  On  étend 
d'eau,  on  filtre  et  l'on  dose  le  manganèse,  soit  après  calcination 
au  rouge  blanc  à  l'état  de  Mns04,  soit  par  titrage  au  moyen  d'acide 
oxalique  titré  et  de  la  solution  de  caméléon,  en  multipliant  par 
0,4365  l'acide  oxalique  oxydé. 

La  solution  nitrique  séparée  du  bioxyde  de  manganèse  contient 
le  fer,  l'alumine,  la  chaux,  etc.,  dont  on  effectue  les  séparations  et 
le  dosage  par  les  méthodes  ordinaires. 

U  est  prudent  de  s'assurer  par  un  essai  au  chalumeau  si  la  silice 
séparée  après  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  ne  contient  point 
du  manganèse,  comme  cela  peut  se  présenter  lorsque  le  minerai 
essayé  renferme  du  silicate  de  manganèse.  Dans  ce  cas,  la  gangue 
est  désagrégée  par  les  carbonates  alcalins  et  le  nitre,  puis  dissoute 
dans  l'acide  azotique  et  bouillie  avec  du  chlorate  de  potasse  pour 
séparer  le  manganèse. 

Ce  procédé  peut  être  appliqué  au  dosage  du  manganèse  métal 
dans  les  peroxydes  natifs,  dans  ce  cas  il  est  inutile  de  séparer  la 
gangue;  il  ne  nécessite  pas,  comme  le  procédé  Pattinson,  l'emploi 
d'un  grand  nombre  de  réactifs  et  de  liqueurs  titrées,  et  on  n'a  pas 
à  craindre  l'influence  des  métaux  qui,  comme  le  plomb,  le  nickel, 
le  cobalt,  etc.,  peuvent  former  des  peroxydes  en  milieu  alcalin, 
par  le  chlore  ou  le  brome. 

Dans  la  Revue  de  chimie  industrielle  du  15  novembre  1892, 
M.  Campredon  appelle  l'attention  sur  le  dosage  du  manganèse  par 
le  procédé  Guyard.  Nous  avons  eu  l'occasion  d'expérimenter  ce 
procédé  qui  nous  a  donné  de  bons  résultats.  On  sait  que  ce  pro- 
cédé de  dosage  est  basé  sur  l'oxydation  du  chlorure  manganeux 
en  liqueur  neutre,  parle  permanganate  de  potasse,  d'après  l'équa- 
tion suivante  : 

KOMnW  +  3MnCl  +  2HO  =  5Mn02  +  KC1  +  2HC1. 

Il  convient  tout  particulièrement  pour  l'essai  des  fontes  spéciales 
Spiegel-Silico-Spiegel,  les  aciers  manganèse  et  les  ferro-manga- 
nèse. 

Voici  le  mode  opératoire  indiqué  par  M.  Campredon  :  La  ma- 
tière est  attaquée  par  l'eau  régale  ;  on  évapore  à  sec  pour  chasser 
l'eicès  d'acide  azotique,  puis  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique. 
La  liqueur,  qu'il  n'est  pas  utile  de  filtrer,  est  maintenue  à  80°  et 
additionnée  d'un  excès  d'oxyde  de  zinc  ou  du  carbonate  de  chaux 
pour  précipiter  le  fer  et  neutraliser  l'excès  d'acide  chlorhydrique. 

(1)  Moniteur  scientiÛqur,  septembre  1892» 
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On  agite  énergiquement;  on  fait  environ  un  demi-litre  en  étendant 
d'eau  chaude,  puis  on  verse  une  solution  titrée  de  permanganate 
de  potasse  au  moyen  d'une  burette  graduée  jusqu'à  coloration 
rose.  Par  une  agitation  circulaire  très  énergique,  le  précipité  flo- 
conneux se  sépare  et  il  est  facile,  avec  un  peu  d'habitude,  de  sai- 
sir nettement  la  fin  de  l'opération. 

La  liqueur  de  permanganate  de  potasse  est  titrée  au  moyen  d'une 
solution  de  chlorure  de  manganèse,  que  M.  Campredon  conseille 
de  préparer  en  décomposant  une  solution  très  concentrée  de  per- 
manganate  de  potasse  par  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Le  préci- 
pité est  lavé  parfaitement,  séché  et  transformé  en  Mn304  par  calci- 
nation  au  rouge  blanc.  Cet  oxyde  qui  contient  72,08  0/0  de 
manganèse,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  sert  à  préparer  la 
solution  de  chlorure  de  manganèse  nécessaire  pour  le  titrage  du 
caméléon.  1,387  de  cet  oxyde  qu'on  met  en  dissolution  chlorhy- 
drique dans  un  litre,  donne  une  solution  dont  un  centimètre  cube 
renferme  8,001  de  manganèse. 

M.  Campredon  recommande  d'ajouter  le  caméléon  jusqu'à  ob- 
tention d'une  teinte  franchement  rosée,  quitte  à  retrancher  du 
nombre  de  divisions  employées,  celles  qui  correspondent  à  la  teinte 
forcée,  et  d'essayer  à  blanc  tous  les  réactifs  de  façon  à  déterminer 
les  constantes  qu'il  faut  retrancher  pour  l'établissement  du  titre  et 
pour  chaque  dosage. 

Pour  obtenir  de  bons  résultats,  il  convient  d'opérer  sur  2  grammes 
pour  toutes  les  matières  qui  renferment  au  moins  0,05  0/0  de  man- 
ganèse sur  1  à  0,5  pour  5  0/0  et,  enfin,  demi  ou  quart  de  gramme 
pour  les  substances  beaucoup  plus  riches  en  manganèse. 

Observation  sur  le  titrage  chlorométrique.  —  Dans  les  essais 
de  minerais  de  manganèse,  on  demande  souvent,  outre  la  teneur 
en  manganèse  métal,  le  titre  chlorométrique. 

D'après  la  méthode  de  Gay-Lussac,  la  prise  d'essai  doit  être  de 
8*r,98  de  peroxyde  de  manganèse,  tandis  qu'il  résulte  de  détermi- 
nations plus  rigoureuses  sur  le  poids  du  litre  de  chlore, que  la  prise 
d'essai  ne  doit  être  que  de  3»r,884.  C'est  ce  chiffre  qui  est  adopté  au 
ministère  des  Postes  et  Télégraphes  pour  l'essai  des  oxydes  de 
manganèse  destinés  aux  piles,  et  par  plusieurs  analystes,  alors  que 
beaucoup  d'autres  continuent  à  employer  la  prise  d'essai  indiquée 
par  Gay-Lussac,  soit  3gr,98.  Les  titres  obtenus  dans  les  deux  cas 
sont  donc  différents,  et  il  peut  en  résulter  des  difficultés  entre  ven- 
deurs et  acheteurs;  il  est  donc  à  désirer  que  les  chimistes  analystes 
se  mettent  d'accord  sur  ce  point,  ou  tout  au  moins  qu'ils  spécifient 
dans  leur  bulletin  d'analyse,  sur  quelle  prise  d'essai  ils  ont  opéré. 
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IV  51 .  —  Analyse  des  galènes  impures  et  nouveau  mode  de  déter- 
mination du  culTre  et  dn  zinc;  par  H.  Ferdinand  JEAN. 

Le  dosage  du  plomb  et  de  l'argent,  par  la  voie  sèche,  dans  les 
galènes  mélangées  de  blende,  de  cuivre  pyriteux  et  de  sulfures 
d'antimoine  et  d'arsenic,  présente  de  grandes  difficultés,  et  les 
résultats  laissent  beaucoup  à  désirer  sous  le  rapport  de  l'exacti- 
tude. On  sait,  en  efiet,  que  la  présence  du  sulfure  d'antimoine 
dans  la  galène  s'oppose  à  l'emploi  du  creuset  de  fer  pour  la  fusion, 
que  le  zinc,  l'arsenic,  l'antimoine  contribuent  à  augmenter  la  vo- 
latilisation de  l'argent,  et  que  la  coupellation  du  culot  de  plomb  est 
extrêmement  difficile,  lorsqu'il  contient  des  métaux  étrangers, 
tels  que  le  cuivre,  le  zinc,  etc.  La  voie  mixte,  qui  est  souvent 
employée  pour  l'essai  des  galènes  dans  les  établissements  métal- 
lurgiques, ne  donne  pas  des  résultats  beaucoup  plus  satisfaisants 
lorsqu'on  l'applique  à  des  galènes  impures. 

Nous  avons  cherché  une  méthode  plus  convenable  permettant 
non  seulement  de  doser  le  plomb  et  l'argent  par  la  voie  sèche  avec 
plus  de  rigueur,  mais  encore  de  doser  les  autres  métaux  qu'on 
peut  rencontrer  mélangés  avec  la  galène.  Nous  décrirons  la  mé- 
thode à  laquelle  nous  nous  sommes  arrêté,  en  prenant  pour 
exemple  l'analyse  complète  d'une  galène  impure  contenant  de  la 
blende,  des  sulfures  de  cuivre,  de  zinc,  d'antimoine  et  d'arsenic  ; 
au  cours  de  cette  description,  nous  aurons  l'occasion  d'indiquer  un 
nouveau  mode  de  détermination  du  cuivre  et  du  zinc. 

I.  —  Séparation  des  sulfures  d'antimoine  et  d'arsenic. 

25  à  30  grammes  du  minerai,  finement  porphyrisé  et  passé  au 
tamis  de  soie,  sont  portés  pendant  une  heure  environ  à  l'ébulli- 
tion,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  avec  une  solution  concentrée 
de  sulfure  de  sodium  additionnée  de  soufre  en  poudre  ;  on  remue 
fréquemment  et  on  remplace  l'eau  au  fur  et  à  mesure  de  l'évapo- 
ration;  puis  on  étend  d'eau,  on  laisse  déposer,  on  décante  la  solu- 
tion claire  et  on  lave  le  minerai  par  décantations  successives. 

Dans  ces  conditions,  les  sulfures  d'antimoine  et  d'arsenic,  qui 
forment  des  sulfosels  solubles,  passent  en  solution  et  sont  séparés 
des  autres  sulfures. 

II.  —  Dosage  de  T antimoine  et  de  l'arsenic. 

Pour  doser  l'antimoine  et  l'arsenic,  on  acidifie  par  l'acide  ohlor- 
hydrique  la  solution  et  l'on  recueille  sur  un  filtre  les  sulfures  pré- 
cipités ;  on  les  sèche  et  on  en  prend  le  poids.  On  en  pèse  une 
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partie  aliquote,  si  les  sulfures  d'antimoine  et  d'arsenic  sont  en 
quantité  notable;  dans  le  cas  contraire,  on  opère  sur  la  totalité  des 
précipités  qu'on  attaque  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  addi- 
tionné d'acide  nitrique  ou  de  chlorate  de  potasse  à  une  tempéra- 
ture modérée. 

Lorsque  les  sulfures  sont  dissous,  on  filtre  pour  séparer  le 
soufre  que  l'on  pulvérise  et  traite  à  nouveau  par  l'eau  régale,  afin 
d'enlever  les  traces  de  sulfures  qui  auraient  pu  échapper  à  la  pre- 
mière attaque.  La  solution  contenant  les  chlorures  d'antimoine  et 
d'arsenic  est  alors  concentrée  fortement  ;  on  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  à  plusieurs  reprises  et  on  s'assure,  avec  un  papier 
amidonné  ioduré,  que  la  solution  bouillante  ne  dégage  plus  de 
chlore,  et  Ton  en  fait  100  centimètres  cubes. 

Sur  25  centimètres  cubes  de  cette  solution,  on  dose  l'antimoine 
par  le  procédé  de  M.  Weil,  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  pro- 
tochlorure d'étain  en  présence  de  10  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre  contenant  0^,7  de  cuivre.  La  solution 
d'étain  étant  titrée  par  rapport  à  0,1  de  cuivre,  on  calcule  à  com- 
bien de  cuivre  correspondent  les  centimètres  cubes  de  solution 
d'étain  employés  pour  réduire  les  chlorures  cuivrique  et  antimo- 
nique  ;  on  retranche  du  cuivre  calculé  le  cuivre  ajouté  pour  le 
titrage,  et,  en  multipliant  le  cuivre  restant  par  0,66214,  on  obtient 
l'antimoine  qui  se  trouvait  en  solution. 

Nous  nous  sommes  assuré  que,  dans  ces  conditions,  la  présence 
de  l'arsenic  n'a  aucune  influence  sur  le  titrage  de  l'antimoine. 

Pour  doser  l'arsenic,  on  ajoute  dans  25  centimètres  cubes  de  la 
solution  des  chlorures  d'antimoine  et  d'arsenic  un  excès  d'acide 
tartrique,  et  on  précipite  l'acide  arsénique  à  l'état  d'arséniate  am- 
moniaco-magnésien,  d'où  l'on  calcule  l'arsenic  contenu  dans  le 
minerai. 

III.  —  Dosage  du  plomb  et  de  I argent. 

Le  minerai,  débarrassé  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic  par  le  trai- 
tement au  sulfure  de  sodium,  est  desséché  dans  sa  capsule,  puis 
pulvérisé  avec  10  grammes  de  nitrate  d'ammoniaque  sec. 

Ce  mélange  est  projeté  par  portions  dans  un  tét  en  fer  chauffé 
au  rouge  à  peine  naissant.  Sous  l'action  du  nitrate  d'ammoniaque, 
les  sulfures  sont  transformés  en  oxydes  formant  une  masse  spon- 
gieuse facile  à  détacher  du  têt  et  à  pulvériser.  On  renouvelle  trois 
ou  quatre  fois  le  traitement  par  le  nitrate  d'ammoniaque  pour  assu- 
rer la  complète  décomposition  des  sulfures  métalliques  ;  enfin  on 
pulvérise  la  masse  et  on  la  fait  digérer  dans  une  capsule  de  por- 
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celaîne  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau,  de  façon  à 
dissoudre  les  oxydes  de  zinc  et  de  cuivre  ;  il  se  forme  une  petite 
quantité  de  chlorure  de  plomb,  mais  la  majeure  partie  du  plomb 
reste  à  l'état  d'oxyde. 

Après  digestion,  on  étend  d'environ  500  centimètres  cubes  d'eau 
et  on  laisse  en  repos  pour  séparer  le  chlorure  de  plomb,  qui  en- 
traîne en  môme  temps  le  chlorure  d'argent  qui  a  pu  se  former.  On 
décante  le  liquide  clair,  on  lave  le  résidu  par  décantations  succes- 
sives et  l'on  réunit  toutes  les  liqueurs. 

La  solution  acide,  contenant  le  zinc  et  le  cuivre,  est  alors  addi- 
tionnée d'un  peu  de  phosphate  de  soude  pour  précipiter  le  chlo- 
rure de  plomb,  le  manganèse,  la  magnésie  et  la  chaux,  de  sel 
ammoniac,  puis  d'un  excès  d'ammoniaque  et  de  carbonate  d'am- 
moniaque, et  l'on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre.  Ce  précipité 
est  séché,  détaché  du  papier  et  joint  au  résidu  principal  contenant 
le  plomb  et  l'argent,  et  le  tout,  une  fois  desséché,  est  fondu  au 
creuset  de  terre  avec  du  carbonate  de  soude,  un  peu  de  borax  et 
i  à  2  grammes  de  farine.  Le  culot  de  plomb  provenant  de  la  fonte 
est  pesé,  puis  passé  à  la  coupelle  pour  obtenir  l'argent. 

IV.  —  Dosage  du  cuivre  et  du  zinc. 

La  liqueur  ammoniacale  obtenue  dans  le  traitement  précédent 
contient  en  solution  le  cuivre  et  le  zinc.  Pour  doser  ces  deux  mé- 
taux, nous  employons  le  procédé  suivant,  qui  donne  de  bons 

résultats. 

On  détermine  le  titre  d'une  solution  de  sulfure  de  sodium  par 
rapport  à  un  poids  donné  de  zinc  en  solution  ammoniacale  carbo- 
natée,  puis  le  titre  de  cette  même  solution  de  sulfure  de  sodium 
par  rapport  à  un  poids  donné  de  cuivre  tenu  en  solution  ammo- 
niacale carbonatée,  en  se  servant  comme  indication  d'un  papier  au 
carbonate  de  plomb  que  l'on  recouvre  avec  un  morceau  de  papier 
à  filtre  poreux  sur  lequel  on  dépose  une  goutte  de  liqueur  ;  la  fin 
du  titrage  est  indiquée  par  l'apparition  d'une  tache  brunâtre  sur  le 
papier  au  carbonate  de  plomb. 

Ces  deux  titres  étant  établis,  on  étend  d'eau  la  solution  ammo- 
niacale des  deux  métaux  de  façon  à  faire  1  litre  de  solution,  et  l'on 
en  mesure  10  ou  20  centimètres  cubes  que  Ton  titre  avec  la  solu- 
tion de  sulfure  de  sodium,  et  l'on  note  le  volume  de  cette  solution 
qui  a  été  employée  pour  précipiter  le  cuivre  et  le  zinc  à  l'état  de 

sulfures. 
La  solution  ammoniacale,  contenant  les  sulfures  de  cuivre  et  de 

zinc,  est  alors  rendue  acide  par  l'acide  chlorhydrique  et  maintenue 
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quantité    d'antimoine    pur,   en  multipliant   le    poids    du  cuivre 
par  0,96214. 

Lorsque  la  matiôre  à  analyser  contient  du  cuivre  et  de  l'anti- 
moine, on  détermine  le  volume  de  chlorure  d'étain  nécessaire  pour 
la  réduction  des  deux  chlorures,  puis  soit  par  un  courant  d'air,  soit 
par  addition  de  permanganate  de  potasse  on  réoxyde  le  cuivre, 
que  Ton  titre  avec  le  chlorure  d'étain,  le  chlorure  antimonieux 
n'est  pas  oxydé  dans  ces  conditions  et  le  second  titrage  correspond 
au  enivre  seul. 

Dosage  du  zinc  en  poudre.  —  En  traitant  une  quantité  déterminée 
de  zinc  en  poudre  par  un  excès  d'une  dissolution  de  cuivre  neutra- 
lisée, à  litre  connu,  le  zinc  métallique  renfermé  dans  la  prise 
d'essai  précipite  du  cuivre  équivalent  pour  équivalent.  En  titrant 
ensuite  l'excédent  du  cuivre  resté  en  solution  au  moyen  du  proto- 
chlorure  d'étain,  la  différence  aveo  la  quantité  totale  de  cuivre 
employée,  indique  le  cuivre  précipité  par  le  zinc.  En  multipliant  ce 
chiffre  par  le  coefficient  4 ,0236,  on  aura  la  quantité  de  zinc  pur  ren- 
fermée dans  la  prise  d'essai. 

Nous  rappelerons  que  dans  une  note  présentée  à  l'Académie  des 
sciences,  en  1870,  nous  avons  appliqué  le  procédé  de  Kl.  F.  Weil 
à  l'essai  des  nitrates,  chlorates,  bioxydes,  peroxydes. 

IV*  53.  —  Note  sur  remploi  des  superphosphates  9 

par  H.  Jules  JOFFRE. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  faire  quelques  expériences  ayant  pour 
but  de  chercher  à  élucider  comment  l'acide  phosphorique  des 
superphosphates  peut  être  utilisé  par  les  végétaux.  Car  la  théorie 
qui  est  admise  aujourd'hui  m'a  toujours  paru  laisser  à  désirer  sur 
certains  points. 

On  professe,  en  effet,  que  l'acide  phosphorique  qui  existe  dans 
les  superphosphates  à  l'état  de  combinaison  soluble  dans  l'eau, 
ne  pourrait  rester  à  cet  état  sans  corroder  les  racines  des  plantes, 
et  qu'il  repasse,  de  suite,  à  l'état  insoluble  une  fois  mis  dans  le 
sol.  Que  c'est  grâce  à  une  propriété  dissolvante  des  racines  qu'il 
peut  être  absorbé  par  les  végétaux,  et  que  ce  qui  constitue  la 
supériorité  des  superphosphates  sur  les  phosphates  simplement 
moulus,  c'est  la  dissémination  plus  parfaite  de  l'acide  phospho- 
rique dans  la  terre  arable. 

11  est  certain  que  dans  le  sol,  il  y  a  une  insolubilisation  notable, 
mais  ne  serait-il  pas  possible  qu'une  partie  du  phosphate  soluble 
soit  absorbé  directement  par  les  plantes? 

Cela  expliquerait  la  supériorité  des  superphosphates  d'une  façon 
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bien  plus  rationnelle  que  la  simple  dissémination  du  phosphate 
simplement  moulu.  Dissémination  qui  a  son  importance  sans  doute, 
mais  qui  ne  me  parait  pas  suffisante  pour  expliquer  la  supériorité 
des  superphosphates. 

Il  est  reconnu,  en  effet,  par  les  essais  agricoles,  que  dans  les 
terres  ayant  besoin  d'engrais  phosphatés  les  phosphates  simple- 
ment moulus  ont  une  action,  mais  que  cette  action  est  toujours 
faible,  tandis  qu'avec  les  superphosphates,  on  obtient  des  résultats 
bien  supérieurs.  Il  n'y  a  que  dans  les  terres  de  la  Bretagne  et  dans 
certaines  terres  spéciales  que  l'action  du  phosphate  insoluble  est 
égale  à  celle  des  superphosphates. 

J'ai  entrepris,  dans  le  but  de  chercher  à  répondre  à  la  question 
posée  plus  haut,  une  série  d'expériences  qui  me  semblent  de 
nature  à  faire  modifier,  dans  une  certaine  limite,  les  opinions 
admises  aujourd'hui. 

D'abord,  la  corrosion  des  racines  par  les  composés  solubles  de 
l'acide  phosphorique  qui  se  trouvent  dans  les  engrais,  n'est  pas 
si  violente  qu'on  le  dit. 

Il  y  a  lieu,  en  effet,  de  faire  une  distinction.  Sans  doute  les  dis- 
solutions concentrées  nuisent  aux  plantes.  Mais  lorsque  les  disso- 
lutions sont  très  étendues,  comme  cela  arrive  en  agriculture,  il 
n'en  est  pas  de  même.  C'est  ce  que  j'ai  fait  observer,  il  y  a 
déjà  plusieurs  années,  en  m'appuya  nt  sur  des  expériences  dans 
lesquelles  je  faisais  végéter  des  jacinthes  dans  des  dissolutions 
contenant  du  phosphate  monocalcique  et  même  de  l'acide  phos- 
phorique libre. 

Il  faut  aussi  faire  une  distinction  entre  les  composés  solubles 
dans  lesquels  l'acide  phosphorique  se  trouve  engagé. 

Dans  les  engrais,  l'acide  phosphorique  en  combinaison  soluble 
dans  l'eau  s'y  rencontre  principalement  à  trois  états.  A  l'état  de 
phosphate  monocalcique  ;  c'est  ainsi  qu'il  se  trouve  en  plus  grande 
quantité.  A  l'état  de  phosphate  d'ammoniaque  dans  certains 
engrais.  Et  à  l'état  d'acide  phosphorique  libre  en  quantité  minime 
dans  les  superphosphates. 

J'ai  dernièrement  fait  absorber  des  quantités  notables  de  phos- 
phate monocalcique  et  de  phosphate  d'ammoniaque  à  des  plantes 
en  les  cultivant,  pendant  un  certain  temps,  dans  de  l'eau  conte- 
nant ces  corps  en  dissolution.  Ces  mêmes  plantes,  transplantées 
ensuite  dans  la  terre,  ont  continué  leur  végétation,  sans  souffrir 
autrement  que  par  le  fait  de  la  transplantation  qui  cause  toujours 
un  temps  d'arrêt  dans  le  développement  des  plantes. 

Comme  on  devait  s'y  attendre,  l'acide  phosphorique  libre  a,  sur 
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les  végétaux,  une  action  bien  plus  corrosive  que  les  deux  autres 
composés.  Mais,  par  contre,  il  ne  se  rencontre  qu'en  proportion 
bien  plus  faible  dans  les  engrais. 

On  voit  donc,  par  ces  expériences,  que  les  dissolutions  des 
combinaisons  solubtes  de  l'acide  phosphorique,  qui  6e  trou- 
vent dans  les  engrais,  ne  sont  pas  aussi  corrosives  que  Ton  l'a 
cru  jusqu'à  présent  ;  à  condition  qu'elles  soient  très  étendues, 
comme  cela  a  lieu  dans  la  pratique  agricole. 

Maintenant,  la  partie  soluble  de  l'acide  phosphorique  des  super- 
phosphates est-elle  insolubilisée  immédiatement  après  l'épandage 
dans  la  terre  arable  ?  Je  ne  le  crois  pas  ;  du  moins  dans  un  grand 
nombre  de  cas. 

Les  expériences  de  Wœlcker,  sur  lesquelles  on  s'appuie  juste- 
ment pour  établir  ce  prompt  retour  à  l'état  insoluble,  démontrent 
au  contraire  une  transformation  progressive. 

Avec  certains  sols,  ce  chimiste  a  trouvé,  qu'après  vingt-six 
jours,  il  restait  encore  en  dissolution  le  quart  du  phosphate  so- 
luble employé. 

J'ai  fait  une  expérience  analogue  et  après  avoir  répandu  sur  la 
terre  du  superphosphate  dans  une  proportion  qui  représentait 
1000  kilogrammes  par  hectare  et  avoir  arrosé  cette  terre  de  ma- 
nière à  imiter,  autant  que  possible,  l'action  de  la  pluie,  j'ai  obtenu 
les  résultats  suivants. 

Après  treize  jours,  il  y  avait  encore  19  0/0  de  l'acide  phospho- 
rique soluble  mis  en  expérience  qui  n'avait  pas  été  insolubilisé. 

Un  autre  dosage,  fait  un  mois  et  demi  après  la  mise  en  expé- 
rience, m'a  démontré  que  10  0/0  de  l'acide  phosphorique  soluble 
avait  résisté  à  i'insolubilisation. 

Le  retour  à  l'état  insoluble  n'est  donc  pas  aussi  prompt  que  l'on 
l'admet  généralement. 

Il  est  vrai  que  M.  Lefranc  a  publié  dernièrement  des  expérien- 
ces, dans  lesquelles  il  a  constaté  une  insolubilisation  bien  plus 
rapide.  Mais  avec  une  matière  aussi  complexe  que  la  terre  arable, 
on  doit  s'attendre  à  des  résultats  différents  suivant  les  échantillons 
de  terre  employés  :  et  ce  qu'a  obtenu  M.  Lefranc,  peut  expliquer 
les  résultats  restreints  que  l'on  obtient  avec  les  superphosphates 
dans  certains  sols. 

Dans  la  théorie  actuelle,  on  fait  intervenir  une  action  spéciale 
des  racines,  dont  le  résultat  serait  de  dissoudre  les  phosphates, 
qui  se  trouvent  à  leur  portée,  pour  les  absorber  une  fois  cette 
dissolution  opérée. 
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Cette  action  me  paraît  problématique,  ou  tout  au  moins,  si  elle 
existe,  elle  ne  doit  être  que  très  faible. 

En  effet,  lorsqu'on  plonge  les  racines  de  diverses  plantes  dans 
de  l'eau  colorée  par  de  l'Orangé  III,  on  n'y  voit  pas  apparaître  la 
coloration  qui  dénoterait  la  présence  d'acides  forts  et  par  suite 
capables  de  dissoudre  les  phosphates. 

Lorsqu'on  fait  cette  expérience  en  mettant  à  la  place  d'Oran- 
gé III  un  peu  de  phénol-phtaléine  dont  on  a  fait  apparaître  la  colo- 
ration par  des  traces  d'eau  de  chaux,  on  voit  bien  la  liqueur  se 
décolorer  légèrement,  mais  cela  peut  très  bien  s'expliquer  par  un 
dégagement  d'acide  carbonique.  On  sait,  en  effet,  que  les  racines 
dégagent  de  cet  acide. 

Comme  preuve  de  cette  action  dissolvante  des  racines,  on  cite 
l'expérience  de  Sachs,  dans  laquelle  une  plaque  de  marbre  poli 
garde  l'empreinte  des  racines  posées  sur  elle. 

Mais  cette  expérience,  à  mon  avis,  peut  parfaitement  ne  pas 
démontrer  autre  chose  que  le  dégagement  de  l'acide  carbonique 
provenant  des  racines.  En  effet,  l'acide  carbonique  forme,  avec  le 
carbonate  de  chaux,  un  bicarbonate  qui  est  bien  plus  soluble  que 
lé  carbonate  neutre,  et  ce  bicarbonate,  en  se  dissolvant,  enlève 
le  poli  du  marbre  sur  les  points  où  il  s'est  produit. 

Voici  d'ailleurs  une  expérience  qui  semble  montrer,  sous  leur 
véritable  jour,  les  conséquences  que  l'on  peut  tirer  de  l'expérience 
de  Sachs.  J'ai  placé  une  racine  entre  une  plaque  de  marbre  et  la 
face  naturellement  polie  d'un  cristal  d'apatite  de  Burgess.  J'ai 
placé  le  tout  dans  la  terre  et  j'ai  laissé  végéter  la  plante  pendant 
environ  trois  mois.  Eh  bien,  au  bout  de  ce  temps,  les  racines 
avaient  parfaitement  marqué  leur  empreinte  6ur  le  marbre,  tandis 
qu'elles  n'avaient  laissé  aucune  trace  sur  la  face  de  l'apatite  de 
Burgess. 

La  faculté  dissolvante  des  racines  ne  s'était  donc  produite  que 
sur  le  marbre  et  non  pas  sur  le  phosphate  ;  ce  qui  permet  de  pen- 
ser que  l'expérience  de  Sachs  ne  donne  de  résultat  que  par  suite 
du  dégagement  d'acide  carbonique  des  racines  et  de  la  formation 
du  bicarbonate  de  chaux. 

Or,  si  le  phosphate  tricalcique  est  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  chargée  d'acide  carbonique  que  dans  l'eau  pure,  la  différence 
est  faible  et  ne  peut  avoir  d'influence  marquée  sur  les  résultats. 

Dans  l'expérience  que  j'ai  faite,  il  convient  de  n'employer  que 
du  phosphate  pur.  Si  on  employait  une  plaque  d*os  poli,  les  raci- 
nes y  laisseraient  leur  empreinte  comme  sur  le  marbre.  Mais  cela 
tient  à  ce  que  les  os  contiennent  une  forte  proportion  de  carbonate 
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de  chaux  et  que  ce  carbonate  disparaissant  à  l'endroit  des  racines, 
le  phosphate  s'y  désagrège  et  l'empreinte  se  produit. 

Voici  d'ailleurs  une  autre  expérience,  qui  me  parait  tout  à  fait 
concluante,  et  qui  laisse  peu  de  place  à  l'hypothèse  de  la  puis- 
sance dissolvante  des  racines. 

J'ai  transplantée  une  petite  betterave  dans  du  phosphate  des 
Ardennes  pur  et  bien  moulu  et  je  l'y  ai  laissé  en  végétation  pen- 
dant environ  un  mois.  Chaque  extrémité  des  racines  se  trouvait 
donc  en  contact  avec  une  parcelle  de  phosphate.  J'ai  mis  fin  à 
l'expérience,  et  après  avoir  bien  lavé  la  betterave,  j'ai  dosé  le 
phosphate  qu'elle  contenait,  en  prenant  les  précautions  nécessai- 
res pour  qu'aucune  perte  de  phosphore  n'ait  lieu  peudant  l'inciné- 
ration. Dans  ces  conditions,  pour  une  betterave  de  lô*r  5,  j'ai 
trouvé  0**  016  d'acide  phosphorique,  soit  1/1000°  environ  ;  ce  qui 
est  la  teneur  ordinaire. 

Tandis  qu'une  betterave,  presque  du  même  poids,  soumise  à 
l'action  du  phosphate  monocalcique  avait  absorbé,  en  peu  de  jours, 
le  triple  de  cette  quantité. 

Cette  faculté  dissolvante  des  racines  ne  me  parait  donc  pas 
exister,  ou  du  moins,  elle  ne  peut  être,  suivant  moi,  que  très 
faible.  Et  il  me  parait  bien  plus  rationnel  de  penser  que  le  phos- 
phate tricalcique  agit  simplement  par  sa  petite  solubilité  dans 
l'eau  de  la  terre  arable,  ou  bien  par  suite  de  conditions  spéciales, 
comme  dans  les  terres  des  landes  de  la  Bretagne. 

On  voit  donc  que  la  théorie  admise  aujourd'hui  n'explique  pas 
suffisamment  la  supériorité  du  phosphate  soluble  sur  le  phosphate 
insoluble  ;  supériorité  qui  est  cependant  constatée  par  les  essais 
agricoles. 

Sans  doute,  le  phosphate  insoluble  produit  toujours  un  effet  sur 
la  végétation,  et  dans  certains  cas  particuliers,  un  effet  égal  à 
celui  produit  par  le  phosphate  soluble.  Mais  ce  qu'il  faudrait 
expliquer,  c'est,  pourquoi  l'acide  phosphorique,  en  combinaison 
soluble  dans  l'eau,  produit  dans  la  plupart  des  terres  une  action 
bien  supérieure  à  celle  du  phosphate  insoluble. 

Eh  bien,  ne  serait-on  pas  en  droit  de  se  demander,  si  l'acide 
phosphorique  soluble  dans  l'eau  n'entre  pas  dans  l'organisme  végé- 
tal dans  l'état  de  combinaison  dans  laquelle  il  se  trouve  dans  les 
engrais. 

C'est-à-dire  à  l'état  de  phosphate  monocalcique  et  de  phosphate 
d'ammoniaque,  et  même  pour  de  faibles  quantités  à  l'état  d'acide 
phosphorique  libre. 
.  Nous  avons  vu  que  dans  la  terre  arable  l'insolubilisation  de  l'acide 
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phosphorique  n'était  pas  immédiate  ;  qu'au  contraire  cet  acide  y 
restait  un  certain  temps  à  l'état  soluble.  Pendant  cette  période,  les 
plantes  pouvaient-elles  absorber  une  quantité  de  phosphate  soluble 
capable  d'expliquer  la  supériorité  des  engrais  contenant  de  l'acide 
phosphorique  en  combinaisons  solubles  dans  l'eau. 

Pour  s'en  rendre  compte,  il  fallait  étudier  comment  ces  combi- 
naisons pouvaient  être  absorbées  par  les  plantes. 

J'ai  donc  établi  les  expériences  suivantes  : 

J'ai  retiré  des  plantes  de  la  terre  où  elles  avaient  poussé,  en 
ayant  soin  autant  que  possible  de  ne  briser  aucune  de  leurs  racines. 
J'ai  enlevé  par  des  lavages  toute  la  terre  adhérente.  J'ai  plongé 
alors  les  racines  de  ces  plantes  dans  des  tubes  contenant  des  solu- 
tions de  phosphates  et  j'ai  exposé  la  partie  aérienne  à  une  vive 
lumière.  J'avais  bouché  les  tubes  avec  un  bouchon  qui  ne  laissait 
passer  que  la  tige  de  la  plante  afin  qu'il  ne  puisse  pas  y  avoir  d'é- 
vaporalion  dans  l'air. 

Dans  ces  conditions  il  y  a  eu,  comme  on  devait  s'y  attendre,  une 
grande  absorption  et  évaporation  à  travers  les  tissus  de  la  plante. 

On  pouvait  alors  se  demander  ou  bien  s'il  s'établirait  un  équi- 
libre entre  la  teneur  en  acide  phosphorique  des  liquides  circulant 
dans  sa  plante  et  la  teneur  du  liquide  où  trempaient  les  racines. 
Ou  bien  si  l'eau  en  entrant  dans  le  végétal  y  entraînerait  le  phos- 
phate qu'elle  tenait  en  solution  et  si  ce  phosphate  resterait  dans  la 
plante. 

Eh  bien,  c'est  entre  ces  deux  suppositions  que  se  trouve  le 
résultat  de  mes  expériences. 

L'eau  entraine  dans  la  plante  l'acide  phosphorique  en  combinai- 
sons solubles  qu'elle  contient  et  ce  dernier  reste  en  grande  partie 
dans  le  végétal.  Mais  pas  entièrement  ;  c'est-à-dire  qu'il  n'en  reste 
pas  autant  que  l'eau  évaporée  par  la  plante  en  contenait. 

Ainsi,  par  exemple,  j'ai  pris  une  petite  betterave  et  j'ai  plongé 
ses  racines  dans  une  solution  de  phosphate  monocalcique.  Cette 
solution  mesurait  53  centimètres  cubes  et  contenait  en  acide  phos- 
phorique à  l'état  de  phosphate  monocalcique  0*r,0495. 

Au  bout  de  peu  de  jours,  il  y  avait  33  centimètres  cubes  de  la 
solution  d'évaporée  par  la  plante.  Le  reste  de  la  solution  (20  centi- 
mètres cubes  contenait  en  acide  phosphorique  0*r,0230. 

La  différence  représente  la  quantité  absorbée  et  retenue  par  la 
plante;  soit  0**,0265.  Quantité  que  l'on  retrouve  en  incinérant 
avec  les  précautions  voulues  et  en  dosant  l'acide  phosphorique 
dans  les  cendres. 

Cette  petite  betterave  pesait  à  l'état  vert  13«*,5  et  à  l'état  seo 
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1^,5.  Elle  contenait  donc  12  grammes  d'eau.  Ces  12  grammes 
d'eau  comparés  à  la  quantité  d'acide  phosphorique  absorbé  par  la 
plante,  sont  dans  la  proportion  de  1,000  parties  d'eau  pour  2,21 
d'acide  phosphorique,  ce  qui  est  bien  supérieur  à  la  proportion  de 
la  solution  employée  à  l'expérience  qui  est  de  1,000  parties  d'eau 
pour  0,93  d'acide  phosphorique  et  à  celle  de  la  solution  restante 
qui  est  de  1,000  pour  1,15. 

D'un  autre  côté  les  33  centimètres  cubes  d'eau  évaporés  conte- 
naient 30  milligrammes  d'acide  phosphorique  tandis  qu'ils  n'ont 
fait  entrer  dans  la  plante  que  26  milligrammes  et  demi. 

On  voit  donc  qu'il  s'est  produit,  en  peu  de  jours,  dans  cette  bet- 
terave, une  accumulation  d'acide  phosphorique  qui  sans  être  pro- 
portionnelle à  l'eau  évaporée  par  la  plante,  n'en  est  pas  moins 
notable.  Cette  accumulation  de  l'acide  phosphorique  aurait  ainsi 
permis  un  développement  ultérieur  du  végétal. 

Dans  d'autres  expériences  j'ai  pu  accumuler  un  poids  d'acide 
phosphorique  jusqu'à  dix  fois  supérieur  à  celui  normalement  con- 
tenu dans  une  plante  de  la  grosseur  de  celle  mise  en  expérience. 

Cette  quantité  d'acide  phosphorique  ainsi  emmagasinée  pourrait 
certainement  avoir  une  influence  considérable  sur  le  développe- 
ment des  récoltes  et  expliquer  la  supériorité  des  engrais  à  base 
d'acide  phosphorique  dans  l'eau. 

Je  dois  répondre  à  une  objection  qui  6e  présente  de  suite  à  l'es- 
prit. Dans  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  des  plantes  ainsi  déra- 
cinées, on  peut  se  demander,  si,  en  enlevant  les  plantes  de  la  terre, 
certaines  racines  ne  se  seraient  pas  brisées  malgré  toutes  les  pré* 
cautions  prises,  et/dans  ce  cas,  si  les  choses  se  passeraient  de 
même  avec  une  plante  dont  les  racines  n'auraient  pas  été  touchées. 

Pour  enlever  tout  doute,  j'ai  semé  une  graine  dans  du  sable  pur 
et  lorsque  la  plante  a  été  suffisamment  développée,  j'ai  arrosé  le 
sable  avec  une  dissolution  étendue  de  phosphate  monocalcique, 
puis,  au  bout  d'un  certain  temps,  j'ai  mis  fin  à  l'expérience  et  j'ai 
dosé  ce  qui  restait  de  phosphate  dans  le  sable.  En  opérant  ainsi  je 
suis  arrivé  à  des  résultats  tout  à  fait  semblables  à  ceux  obtenus 
daus  mes  autres  expériences.  On  ne  peut  dono  tirer  aucune  objec- 
tion de  ce  que  certaines  racines  ont  pu  être  endommagées  en  dé- 
racinant les  plantes  pour  les  mettre  en  expérience. 

Lorsqu'on  s'occupe  de  la  formation  des  végétaux,  il  faut  tou- 
jours envisager  séparément  l'absorption  et  l'assimilation.  Or,  l'en- 
semble des  essais  agricoles  me  paraît  démontrer  d'une  façon  po- 
sitive que,  dans  la  question  qui  nous  occupe,  l'assimilation  doit 
suivre  l'absorption.  En  effet,  dans  les  expériences  culturales,  les 
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végétaux  reçoivent,  des  phosphates  solubles  dans  l'eau,  une  action 
bienfaisante  qui  fait  que  les  récoltes  augmentent.  Il  est  donc  cer- 
tain qu'une  fois  absorbés  ces  phosphates  sont  ensuite  assimilés. 

En  résumé,  les  expériences  que  je  viens  de  décrire,  me  sem- 
blent démontrer  qu'il  n'y  a  rien  d'impossible  à  ce  que  les  combi- 
naisons, solubles  dans  l'eau,  de  l'acide  phosphorique,  que  les  en- 
grais contiennent,  ne  soient  directement  absorbées  par  les  végé- 
taux et  assimilés  par  eux. 

M*  S4.  —  Fabrication  des  extraits  de  bols  tinctoriaux; 

par  MM.  A.  et  P.  BUISINB. 

H.  Mafat  a  publié  dans  le  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse  (1)  un  mémoire  très  intéressant  sur  la  fabrication  des 
extraits  de  bois  tinctoriaux  ;  c'est  une  revue  très  complète  de  cette 
industrie  dont  nous  extrayons  les  passages  suivants. 

En  1829,  Meissonnier,  le  premier,  fabriqua  en  France  des  extraits 
pour  imprimeurs  6ur  étoffes  de  laines.  Cette  industrie  végéta  jus- 
qu'en 1835. 

En  1842-1843,  Panay  était  parvenu  à  extraire  des  jus  du  bois  de 
campêche  des  cristaux  d'une  couleur  rouge  foncée,  presque  noire 
à  la  surface,  qui  n'étaient  autres  que  de  l'hématéine  plus  ou  moins 
pure  (hémateine  oxydée). 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  il  opérait  sur  du  bois  de  campêche 
découpé  ayant  été  mis  en  tas,  et  pendant  des  semaines,  journelle- 
ment arrosé  d'eau  et  remué. 

Varillat,  en  1855,  se  servit  le  premier  pour  la  concentration  des 
jus  du  bois  de  campêche  d'appareils  à  évaporer  dans  le  vide,  cal- 
qués sur  ceux  employés  dans  l'industrie  des  sucres. 

H  existe  actuellement  44  fabriques  d'extraits  en  Europe,  et  5 
en  Amérique. 

L'auteur  passe  ensuite  en  revue  les  conditions  dans  lesquelles  se 
fait  l'achat  des  bois  de  teinture,  et  indique  les  droits  d'entrée  sur 
les  extraits  de  bois  tinctoriaux  dans  divers  États  de  l'Europe. 

Les  divers  bois  servant  à  fabriquer  des  extraits  sont  : 

1°  Le  campêche  (2).  —  Son  introduction  en  Europe  date  de  la 
découverte  de  l'Amérique  par  les  Espagnols  qui  le  désignait  sous 
le  nom  de  «  palo  campechio  ».  L'arbre,  {hematoxylon  campechia- 
num)  atteint  une  hauteur  de  10  à  15  mètres,  mais  le  tronc  seul  est 
employé  en  teinture. 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paria,  1890,  t.  3,  p.  86. 
lD  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  1891,  p.  861-452. 
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Le  campêche  importé  en  Europe  provient  principalement  de 
Carmen  (Basse-Californie),  de  L'Etat  de  Campêche  au  Mexique,  du 
Honduras,  du  Yucatan,  de  Saint-Domingue,  de  Haïti,  de  là  Gua- 
deloupe, de  la  Martinique,  de  la  Trinité,  de  la  Jamaïque  et  de 
Cuba.  Les  bois  de  campêche  employés  de  préférence  dans  la 
fabrication  des  extraits  de  bois  tinctoriaux,  proviennent  de,  l'île 
d'Haïti,  et  sont  appréciés  suivant  leurs  zones  de  croissance.  Les 
variétés  les  plus  employées  au  Havre  sont  celles  de  Fort-Liberté, 
du  Cap,  d'Aquin,  de  Saint-Marc  et  de  Monte-Christi.  Les  rende- 
ments en  extrait  des  bois  de  campêche  de  la  Jamaïque,  sont  non 
seulement  inférieurs  en  quantité  à  ceux  des  bois  de  Haïti,  mais 
ils  le  sont  encore  en  qualité  ;  la  couleur  en  est  moins  belle,  et  les 
extraits  faits  avec  des  bois  de  cette  provenance  manquent  d'in- 
tensité. Les  racines  de  campêche  de  la  Jamaïque  sont  également 
employées  grâce  à  leur  bas  prix  relatif,  mais  la  matière  colorante 
que  Ton  en  retire  laisse  à  désirer  sous  tous  les  rapports,  et,  de 
plus,  le  découpage  de  ces  racines  par  les  machines  est  à  peu  près 
impraticable. 

Les  bois  de  campêche  Laguna,  Carmen,  Honduras,  Yucatan, 
tout  en  étant  de  la  même  famille  de  bois,  donnent  des  teintes  dif- 
férentes; les  couleurs  en  sont  plus  fines,  mais  elles  manquent  de 
fond  et  ne  permettent  pas  d'arriver  au  noir  aussi  économiquement 
qu'avec  les  bois  d'Haïti. 

Les  bois  de  la  Guadeloupe,  de  la  Martinique,  etc.,  sont  moins 
estimés,  et  on  ne  les  emploie  comme  ceux  de  la  Jamaïque,  que  par 
suite  de  la  rareté  de  ceux  d'Haïti. 

2°  Les  bois  jaunes  (1)  (morus  tinctoria).  —  Us  viennent  générale- 
ment du  Mexique  pu  des  Etats  voisins,  des  Antilles  et  de  l'Amérique 
du  Sud. 

Le  plus  estimé  des  bois  jaunes  est  celui  de  l'île  de  Cuba,  qui 
arrive  en  beau  bûchage  très  sain  et  de  couleur  jaune  orangé,  c'est 
un  bois  dur,  compact  et  lourd. 

Le  plus  employé  dans  la  fabrication  est  sans  contredit  le  bois 
jaune  du  Nicaragua  qui  nous  est  envoyé  par  le  port  de  Corinto 
dont  il  conserve  le  nom;  c'est  un  bois  lourd,  serré  et  d'une  belle 
couleur  jaune  orangé. 

On  range  encore  parmi  les  bois  jaunes,  un, arbrisseau,  le  fustet 
{rhus  cotinûs),  dont  le  branchage  refendu  et  dépouillé  de  son  éoorce 
6ert  à  la  teinture. 

Le  fustet  d'Amérique  est  bien  estimé;  sa  matière  colorante  est 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Péris,  1891,  t.  6,  p.  73  et  78. 
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jaune  rougeâtre,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  assez  riche 
en  lannin;  elle  a  une  grande  analogie  avec  celle  produite  par  la 
graine  de  Perse  (rhammus  tinctoria)  ;  aussi,  les  extraits  de  cotte 
baie  sont-ils  fréquemment  mélangés  d'extrait  de  fustet. 

3°  Bois  rouges.  —  Le  bois  de  Fernambouc  vient  du  Brésil  et  de 
la  Jamaïque,  ce  bois  est  dur,  compact,  et  plus  dense  que  l'eau  ;  sa 
couleur  est  rouge  noirâtre  lorsqu'il  a  été  pendant  longtemps  exposé 
à  l'air. 

Les  bois  de  Nicaragua,  Bahia,  Sainte-Marthe  et  Lima  (cœsaîpinia 
brasiliensis)  sont  tirés  du  Mexique,  du  Nicaragua,  de  la  Californie, 
des  Philippines  et  du  Brésil. 

Les  plus  estimés  parmi  ces  derniers  bois  sont  le  Sainte-Marthe 
et  le  Lima  qui  se  rapprochent  le  plus  du  fernambouc  sous  le  rapport 
des  nuances  que  Ton  en  tire. 

Les  bois  de  sapan,  (cœsaîpinia  sapan)  viennent  de  l'Inde,  de  la 
Réunion,  de  Ceylan,  de  Siam,  de  Manille,  de  la  Chine  et  du  Japon; 
les  couleurs  fournies  par  le  sapan  ont  beaucoup  de  ressemblance 
avec  celles  produites  par  le  bois  de  Sainte-Marthe;  elles  sont,  il  est 
vrai,  moins  abondantes  mais  par  contre  plus  vives. 

Les  différentes  espèces  de  bois  rouge  citées  paraissent  ne  ren- 
fermer qu'une  seule  et  même  matière  colorante  appelée  brésiline 
par  Chevreul  qui  le  premier,  Ta  isolée. 

Les  extraits  de  bois  rouges  liquides  ou  solides,  sont  souvent 
additionnés  d'acide  arsénieux  ou  de  sels  d'étain  qui  en  avivent  ou 
modifient  les  nuances. 

Un  extrait  rouge  sec  pur,  de  bonne  fabrication,  représente  en 
richesse  colorante,  douze  fois  son  poids  de  bois  moulu.  Il  est  à 
remarquer,  pour  les  bois  rouges,  que  le  cœur  du  bois  seul  est  riche 
en  matière  colorante. 

Il  est  d'autres  bois  rouges  dont  la  couleur  est  insoluble  ou  fort 
peu  soluble  dans  l'eau,  tels  que  le  santal  (ptérocarpus  santalium) 
le  caliatour,  le  barwood  et  le  camwood.  Le  santal  nous  vient  d'Asie, 
de  Ceylan,  de  Madagascar,  des  côtes  de  Coromandel,  de  l'Australie 
et  de  l'Indo-Chine,  le  caliatour  est  importé  de  Caliatour  fet  de  Ma- 
dagascar, le  barwood  et  le  camwood  de  Sierra-Leone  en  Afrique. 
Ces  bois,  réduits  en  poudre  très  fine,  sont  directement  employés 
pour  la  teinture  des  draps,  mais  n'offrent  pas  d'intérêt  pour  le 
fabricant  d'extraits. 

L'introduction  en  teinture  des  couleurs  d'aniline  a  considérable* 
ment  réduit  la  consommation  des  bois  rouges,  notamment  ceux  de 
Fernambouc,  Lima,  Sainte-Marthe  et  le  sapan. 

Avant  d'étudier  les  procédés  de  fabrication,  l'auteur  traite  de 
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remplacement  à  choisir  de  préférence  pour  la  création  d'une  usine 
pour  la  fabrication  des  extraits  de  bois  tinctoriaux;  il  donne  les 
dispositions  d'ensemble  d'une  semblable  usine,  et  un  devis  estima- 
tif du  matériel  nécessaire  à  la  transformation  en  extrait  de  30  à 
85  tonnes  de  bois  de  campêche  en  vingt-quatre  heures,  et  de 
5  tonnes  de  bois  jaune  en  douze  heures,  ainsi  que  la  description 
d'une  usine  du  Havre  traitant  à  peu  près  ces  quantités  de  bois. 

Description  de  la  fabrication.  —  La  fabrication  des  extraits  des 
bois  tinctoriaux  est  actuellement  divisée  en  quatre  opérations  bien 
distinctes  : 

1°  Le  découpage  du  bois. 

2°  La  diffusion  ou  extraction  de  la  matière  colorante. 

3°  L'évaporation  des  jus. 

4°  La  cuisson  do  l'extrait. 

Au  sortir  des  machines  cou  peu  ses,  les  bois  tombent  à  mesure 
dans  les  godets  d'un  élévateur  qui  les  déversent  à  l'étage  supé- 
rieur; là,  le  bois  de  campêche  est  humecté  et  disposé  en  tas  qu'on 
laisse  séjourner  vingt-quatre  ou  quarante-huit  heures.  Le  bois 
jaune  est  versé  tel  quel  dans  les  cuves  à  diffusion. 

Ces  cuves  ont  leurs  orifices  au  niveau  de  l'étage;  elles  sont  de 
forme  conique  et  sont  faites  en  chêne  ou  en  pitchpin.  Elles  sont 
disposées  en  batteries  de  six,  et,  quand  elles  ont  leur  charge  de 
bois,  un  courant  d'eau  bouillante  circule  méthodiquement  de  la 
cuve  n°  1  à  la  cuve  n°  6,  en  se  chargeant  de  plus  en  plus  de  matière 
colorante.  A  la  sortie  de  la  dernière  cuve,  le  liquide  marque  de  2° 
à  2°,  5  et  passe  comme  jus  fort  dans  les  bacs  qui  alimentent  les 
appareils  d'évaporation. 

La  cuve  n°  1  reçoit  successivement  trois  eaux  qui,  de  cuve  en 
cuve,  arrivent  à  la  sixième  et  de  là  à  la  concentration.  Le  liquide 
du  troisième  lavage  ne  marque  pas  plus  de  1°  B.  Enfin,  toute  la 
batterie  de  cuves  est  soumise  à  un  dernier  lavage  dont  le  produit 
retourne  à  la  cuve  n°  1  rechargée  de  bois  frais,  où  il  est  utilisé 
comme  première  eau  de  lavage  sur  la  batterie  de  cuves  entièrement 
rechargée  de  bois. 

Les  cuves  portent  un  double  fond  en  cuivre  rouge  percé  de  trous, 
recouvert  lui-môme  d'une  toile  métallique  en  fils  de  laiton  protégée 
par  un  caillebotis. 

Un  trou  d'homme  est  placé  dans  la  paroi  de  la  cuve  et  sert  à 
l'évacuation  des  bois  épuisés.  Les  cuves  sont  chauffées  à  la  vapeury 

Les  jus  forts,  de  1°,5  à  2°75  B.  sont  envoyés  aux  évaporateurs 
et  concentrés  au  degré  voulu.  Les  jus  forts  évaporés  jusqu'à  6°  B., 
inclusivement,  ne  sont  encore  que  des  décoctions  concentrées  ;  ce 


A.  ET  V.    BU1SHVE.  —  EXTRAITS  DE  BOIS  TINCTORIAUX.     209 

n'est  qu'à  partir  de  7°  qu'ils  deviennent  en  réalité  des  extraits.  A 
la  sortie  de  l'appareil  i  évaporer,  l'extrait  titrant  26°  B.  donne  du 
30°  B.  après  refroidissement  ;  celui  titrant  28°  B.  du  27°  B.  et  le 
6%5B.  du  10°  B. 

Pour  faire  de  l'extrait  sec  pur,  la  liqueur  est  évaporée  avec  pré* 
caution  dans  l'appareil  à  cuire  dans  le  vide  jusqu'à  la  densité  de 
45°  B.,  qui  est  le  degré  de  densité  nécessaire  à  la  production  d'un 
bon  extrait  sec. 

La  coulée  de  la  cuite  se  fait  alors  rapidement,  pour  que  le  pro- 
duit n'ait  pas  le  temps  de  s'épaissir,  dans  des  moules  en  bois  ou 
en  métal  inoxydable. 

Pour  épuiser  les  bois  on  emploie  en  Allemagne  des  cuves  fer- 
mées, habituellement  disposées  par  batteries  de  10,  et  dans  les- 
quelles les  bois  sont  épuisés  sous  une  pression  de  1,5  à  2  atmos- 
phères. La  qualité  de  l'eau  employée  à  la  fabrication  des  extraits  a 
une  importance  considérable. 

Elle  doit  être  aussi  pure  que  possible,  limpide,  douce,  ou  légè- 
rement alcaline;  il  faut  éviter  d'employer  des  eaux  ferrugineuses 
ou  contenant  du  bicarbonate  de  chaux,  des  sels  métalliques  et  des 
alcalis  en  excès. 

Avant  d'aborder  l'étude  des  extraits  du  commerce,  l'auteur  ap- 
pelle les  recherches  faites  sur  le  principe  chromogène  du  colorant 
du  campécbe;  ce  principe,  l'hématoxyline,  est  incolore,  mais  par 
oxydation  il  devient  rouge,  en  se  transformant  en  hématéine. 

Extraits  déchois  tinctoriaux  du  commerce.  —  Les  bois  de  cam- 
pécbe d'Haïti  rendent,  quand  ils  sont  sains  et  de  coupe  soignée, 
25  0/0  d'extrait  titrant  30°  B.  ou  16,5  0/0  d'extrait  sec.  Mais  actuel- 
lement, les  rendements  des  bois  sont  moindres  par  suite  de  leur 
qualité  inférieure  et  on  ne  peut  compter  que  sur  une  moyenne  de 
82  0/0  de  rendement  en  extrait  à  30°  B.  ou  14,660/0  en  extrait  sec. 
Les  extraits  obtenus  au  début  de  cette  industrie  ne  contenaient 
que  les  principes  du  bois,  mais,  par  suite  de  la  concurrence  entre 
les  nombreuses  manufactures  qui  existent  aujourd'hui,  on  n'a  trouvé 
rien  do  mieux  pour  pouvoir  abaisser  le  piix  de  vente  des  extraits 
que  de  leur  adjoindre  des  substances  étrangères.  On  emploie  dans 
ce  but  des  matières  d'origine  minérale  ou  organique,  d'une  valeur 
commerciale  moindre  que  celle  de  l'extrait  ;  telles  que  la  mélasse, 
le  sirop  de  fécule  ou  glucose,  les  écorces  de  quercitron,  le  sumac 
en  feuilles,  le  dividivi,  les  racines  de  curcuma,  l'extrait  ou  le  bois 
de  châtaignier,  etc,  Mais  les  matières  fermentescibles,  les  produits 
acides  ou  alcalins  ajoutés  aux  extraits  peuvent  produire  des  incon- 
vénients. Ou  les  évite  par  l'addition  d'agents  dits  neutralisants, 
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comme  le  carbonate  et  le  sulfate  de  6oude,  le  sulfate  de  zinc,  le 
gypse  et  le  carbonate  de  chaux. 

Quelques-uns  de  ces  produits  servent  en  même  temps  à  modi- 
fier les  nuances  de  l'extrait,  à  les  aviver,  et  d'autres,  tels  que  le 
cyanure  rouge  de  potassium,  et  l'alizarine  jaune  (nitro-alizarine, 
pâte  d'orange  d'alizarine  du  commerce)  à  remonter  la  richesse  en 
colorant  des  extraits  de  bois  de  campéche  et  de  bois  jaune. 

Les  mélasses  proviennent  des  raffineries  de  sucre  et  marquent 
42°  B.  ;  100  kilogrammes  de  ces  mélasses  donnent  140  kilogrammes 
à  30°  B.  On  emploie  aussi  les  sirops  de  fécule. 

Les  écorces  de  quercitron  (Quercus  tinctoria)  viennent  de  Phi- 
ladelphie et  de  Baltimore;  1J0  kilogrammes  df écorces  donnent 
90  kilogrammes  d'extrait  à  30°  B.  ou  20  kilogrammes  d'extrait  sec. 

Le  sumac  (Rhus  coriaria)  provient  de  la  Sicile,  de  l'Italie,  du 
Tyrol,  de  la  Dalmatie,  de  l'Illyrie,  de  la  France,  de  l'Espagne,  du 
Portugal  et  de  l'Amérique  du  Nord.  Les  quantités  de  tannin  qu'il 
renferme  varient  entre  10  et  22  0/0. 

Les  décoctions  de  sumac  doivent  toujours  être  préparées  peu 
de  temps  avant  d'en  faire  usage  ;  elles  entrent,  en  effet,  rapide- 
ment en  fermentation,  et  l'acide  tannique  qu'elles  renferment  se 
trouve  alors  transformé  en  acide  gallique. 

100  kilogrammes  de  sumac  de  Sicile  en  feuilles  fournissent 
environ  75  0/0  d'extrait  à  30°  B.  ou  50  kilogrammes  d'extrait  sec 
de  sumac. 

Le  dividivi  (Cœsalpinia  coriaria)  vient  des  Antilles  et  de  l'Amé- 
rique centrale  ;  sa  richesse  en  tannin  varie  de  18  à  45  0/0. 
100  kilogrammes  de  dividivi  fournissent  de  52  à  56  0/0  d'extrait 
à  30°  B.  ou  35  à  37  kilogrammes  d'extrait  sec. 

Les  racines  de  curcuina  (Curcuma  rotunda)  croissent  aux  Indes- 
Orientales,  en  Chine  et  en  Perse  et  contiennent  68  0/0  de  matière 
colorante. 

Le  curcuma  est  employé  sous  forme  de  poudre  impalpable  dont 
on  ne  sépare  pas  la  matière  colorante,  mais  que  Ton  incorpore, 
telle  qu'elle  est,  dans  l'extrait  de  bois  jaune  pâteux  destiné  à  être 
transformé  en  extrait  sec. 

L'infusion  de  châtaignier  est  préparée  au  moyen  du  bois  de 
l'arbre,  qui  croit  en  abondance  dans  le  centre  et  le  sud  de  la 
France,  en  Italie,  en  Corse,  en  Espagne  et  dans  le  Portugal. 

Le  bois  des  vieux  arbres  contient  6  0/0  de  tannin  ;  celui  dos 
jeunes  arbres  n'en  contient  guère  que  la  moitié. 

L'infusion  de  châtaignier  est  brune  et  astringente  ;  quand  elle 
marque  20°  B.,  elle  se  conserve  bien;  plus  étendue,  le  tannin  se 
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transforme  en  acide  gallique.  630  kilogrammes  de  bois  de  châtai- 
gnier donnent  100  kilogrammes  d'extrait  à  30°  B.  contenant  ordi- 
nairement de  22  à  25  0/0  de  tannin. 

Description  des  procédés  de  fabrication  dos  extraits  de  bois 
tinctoriaux  suivis  au  Havre  et  à  Rouen;  —  Il  existe  deux  systèmes 
de  fabrication  :  dans  l'un,  on  emploie  de  l'eau  pure  pour  l'épuise- 
ment des  bois  ;  dans  l'autre,  l'eau  est  chargée  de  mélasse. 

Dans  le  premier  système,  l'extrait  sert  de  base  à  la  fabrication 
de  toutes  les  qualités  commerciales  par  l'adjonction  de  mélanges. 

Dans  le  second,  les  cuves  à  diffusion  sont  chargées  non  seule- 
ment avec  le  bois  dont  on  veut  extraire  le  colorant,  mais  encore 
avec  les  divers  produits  dits  de  mélange  qui  entrent  dans  la  com- 
position de  la  qualité  que  l'on  veut  produire. 

Le  premier  de  ces  systèmes  devrait  avoir  la  préférence,  car  il 
semble  être  plus  rationnel  et  offrir  plus  de  sécurité  au  point  de  vue 
de  la  régularité  des  extraits  produits. 

11  est  rare  que  l'extrait  de  campèche  30°  B.  soit  vendu  à  l'état  abso- 
lument pur,  et  quoique  les  fûts  portent  la  mention  «  campèche  pur  », 
il  est  presque  toujours  mélangé  à  14  ou  17  0/0  de  mélasse  à  30°  B. 

De  même  l'extrait  sec,  vendu  comme  extrait  pur,  ne  l'est  pas  en 
réalité  ;  il  contient  ordinairement  3  0/0  d'extrait  de  châtaignier  et 
5  0/0  de  mélasse  à  42°  B. 

L'hématéine  en  poudre  du  commerce  est  un  produit  industriel 
composé  de  100  parties  d'extrait  de  campèche  pur  à  30°  B.  et  de 
3  parties  d'extrait  de  châtaignier  à  30°  B. 

Pour  l'obtenir,  l'extrait  sortant  des  appareils  à  cuivre  et  coulé 
dans  les  formes  est  exposé  pendant  plusieurs  jours  sur  les  éta- 
gères du  séchoir  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  devenu  cassant  et 
pulvérulent  sous  les  doigts  ;  c'est  dans  cet  état  qu'on  le  fait  passer 
60us  la  meule. 

Il  se  présente  alors  sous  l'aspect  d'une  poudre  d'un  rouge  légè- 
rement orangé  ;  on  le  loge  alors  dans  de  petites  caisses  de  25 
à  80  kilogrammes  hermétiquement  closes,  à  l'abri  de  l'air  qui 
changerait  son  aspect. 

Dans  la  préparation  des  qualités  inférieures  d'extrait  par  le 
premier  système,  les  produits  de  mélange  sont  ajoutés  aux  décoc- 
tions pendant  l'évaporation.  Dans  le  second  système,  les  subs- 
tances que  l'on  ajoute  dans  les  cuves  à  diffusion  sont  :  la  mélasse, 
l'infusion  de  châtaignier  ou  le  bois  réduit  en  poudre  et  les  feuilles 
de  sumac. 
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Les  résidus  ou  t  pieds  de  campêche  »  de  la  clarification  de 
l'extrait  de  campêche  destiné  à  l'impression  des  étoffes,  le  gypse 
pulvérisé,  le  ferricyanure  de  potassium  sont  ajoutés  directement 
dans  l'appareil  à  évaporer  ou  à  cuire  où  se  trouvent  déjà  les  jus 
provenant  de  l'extraction  ou  diffusion  des  cuves  composées. 

Le  procédé  de  fabrication  de  l'extrait  de  campêche  clarifié  pour 
impression  est  le  même  dans  toutes  les  usines. 

Il  consiste  à  laisser  reposer,  pendant  vingt  à  vingt-cinq  jours, 
un  extrait  de  campêche  ne  titrant  que  10°  B.  ;  on  soutire  cet  extrait 
clarifié,  et  enfin  on  concentre  à  15,  20,  25  ou  80°  B. 

L'extrait  clarifié  n'est  pas  toujours  de  l'extrait  pur;  voici  la 
composition  d'un  extrait  de  campêche  clarifié,  30°  B.,  pour  im- 
pression, fréquemment  fabriqué  : 


3,000  kilogr.  d'extrait  de  campêche  à  10°  B. 
630  kilogr.  de  mélasse  à  30°  B. 
5  kilogr.  de  cristaux  de  soude. 


Résultat  en  30°  B, 

environ 

1,625  kilogr. 


Les  deux  tableaux  suivants  donnent  la  composition  calculée  à 
30°  B.  des  extraits  de  campêche  fabriqués  au  Havre  par  les  deux 
systèmes  que  nous  venons  de  décrire  : 


Premier  système. 


■A1QVBS, 


Extrait  de  campêche  sec  par... 

Hématéïne  en  poudre 

Extrait  de  campêche  sec  prima 

supérieur 

Extrait  de  campêche  sec  : 

Prima 

NM 

N-2 

N»  3  Sanford 

Extrait  de  campêche  sec  : 

N°  3  des  pars  froids 

N«  3  A..... 

N-3B 

Extrait  de  cam poche  30*  B.  : 

Pur 

N">  1 

N«  2 

>  3 

W  4 


Bois 
employé 

en 
kilogr. 


4,000 
4,000 

4,000 

4,000 
4,000 
4,000 
4,000 

4,000 
4,000 
4,000 

4,000 
4,000 
4,000 
4,000 
4,000 


Ren- 
dement 

en 

ei  trait 

i  30-  B. 


1,000 
1,000 

1,000 

1,000 
1,000 
1,000 
1,000 

1,000 
1,000 
1,000 

1,000 
1,000 
1,000 
1,000 
1,000 


Nélaise 
à  30»  B. 


0 
0 

256 

256 
305 
530 
560 

560 
560 
560 

0 
210 
280 
420 
560 


Infusion 

de 
châtai- 
gnier 
A  30*  B. 


0 
30 


50 

50 

200 

200 

300 
350 
500 

0 
0 
0 
0 
0 


Car- 
bonate 

de 
sonde. 


0 
O 


5 

5 

10 

10 

20 
20 
20 


0 

2,5 

3,5 

4,5 

5,5 


Gypse 

pul- 
vérisé. 


0 
0 


0 

0 
10 
10 

10 
10 
12,25 

0 
0 
0 
0 
0 
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Deuxième  système. 


MA1QCSI, 


HématéTne  en  gâteaux 

Extrait  de  campêche  sec  : 

45»  épuré 

Prima 

R*  2 

N»  3  Saodford 

Extrait  de  campêche  sec  n*  3B. 
Extrait  de  campêche  30*  B.  : 

Fleurs  de  campêche 

«•  1 

K»2 

>  3 


:! 


11,200 

11,200 
H  ,200 
11,200 
11,200 
11,200 

11,200 
11,200 
11,200 
11,200 


G  •• 


a 
w 


2,800 

2,800 
2,800 
2,800 
2,800 
2,800 

2,800 
2,800 
2,800 
2,800 


8 


s 


0 

468 

626 
1,332 
1,724 
1,724 

468 

780 

1,176 

1,566 


I? 

a. 


64 

0 

0 

180 

360 

627 

0 
0 
0 
0 


« 

S* 

SI 

s. 


84 

84 

0 

0 

0 

0 
0 
0 
0 


S 


0 
0 
0 
0 
0 

28 
0 
0 
0 


S. 


0 
0 
0 
0 
28 

0 
0 
0 
0 


« 

O 

9  B 
a*  * 


0 

0 
0 
0 
0 
450 

0 
0 
0 
0 


Extrait  de  bois  jaune  commercial.  —  Cet  extrait  est  rarement 
livré  pur  à  la  consommation  ;  l'extrait  jaune,  pâteux  ou  sec,  est 
toujours  additionné  dans  sa  fabrication  de  matières  étrangères  dans 
le  but  d'en  diminuer  le  prix  de  revient. 

Du  reste,  la  seule  comparaison  du  prix  de  vente  de  l'extrait 
jaune  sec  supérieur  vendu  au  Havre,  avec  le  prix  d'achat  moyen 
du  bois  jaune,  montre  que  l'écart  esftrop  faible  pour  permettre  de 
fabriquer  un  produit  pur. 

Le  bois  jaune  de  bonne  qualité  (Corinto,  Cuba  ou  Tuspan) 
donne  en  moyenne  11  à  12  0/0  d'extrait  jaune  sec  ou  16  à  18  0/0 
d'extrait  à  30»  B. 

Dans  la  production  industrielle  de  l'extrait  jaune,  il  entre  comme 
produits  de  mélange  de  la  mélasse,  du  sirop  de  fécule  ou  glucose, 
du  léïocomme  ou  de  la  dextrine,  qui 'sont  dilués  ou  dissous  dans 
des  jus  jaunes  faibles  et  envoyés  sous  forme  de  solution  dans  les 
appareils  à  évaporer  ou  à  cuire  ;  des  écorces  de  quercitron,  du 
sumac  en  feuilles,  des  racines  de  curcuma  en  poudre  fine,  du  divi- 
divi  que  l'on  mêle  avec  le  bois  jaune  découpé  dans  les  cuves  à 
diffusion  ;  enfin  des  produits  chimiques,  sulfates  de  soude  et  de 
zinc,  alizarine  orange,  dont  le  rôle  est  surtout  de  faire  virer  les 
nuances  ou  d'aviver  les  couleurs. 

Le  tableau  suivant  donne  les  marques  commerciales  et  la  com- 
position des  extraits  de  bois  jaune  fabriqués  au  Havre.  Le  rende* 
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ment  du  bois  est  supposé  être  de  17  0/0  d'extrait  à  30*  B.  Les 
autres  substances  ajoutées  sont  calculées  en  supposant  que  l'écorce 
de  quercitron  donne  80  0/0  d'extrait  à  80° B.,  les  feuilles  de  sumac 
75  0/0  d'extrait  à  30°,  les  racines  de  curcuma  150  0/0  d'extrait 
à  80°,  et  le  divi-divi  58  0/0  d'extrait  à  80°. 


MABOJ 


Extrait  jaune  sec  : 

Par 

Prima 

N«« 

N«3 

Extrai  ijaune  30*  B.  : 

Pur 

Jaune  JJ 

Jaune  moyen  JMI 

Jaune  orange  JOII 

Orange  JOUI 


L 


12 
"g 


6,000 
6,000 
6,000 
6,000 

6,000 
6,000 
6,000 
6,000 
6,000 


E** 

a 
v 


1,090 
1,090 
1,0*0 
1,030 

1,020 
1,0» 
1,020 
1,0*0 

1,030 


$ 


a 

t 

1 

0 


0 
54 
54 
54 

0 
54 
54 
54 
54 


k 


a 

en 


0 

0 

92 

92 

0 
0 
0 
0 
0 


k 


6 

0 
ë 


0 

0 

135 

135 

0 
0 
0 
0 
0 


•s 

•m» 
•0 

"S 
•  rm 

o 


0 

16 

0 

0 

0 
16 
16 
16 
16 


i 

33 


0 
0 
0 
0 

0 
168 
252 
462 
630 


B 

■c 

M 

« 
Q 


0 
180 
135 
405 

0 
0 
0 
0 


•0 
0 

e 


9 


0 

0 

60 

60 

0 
60 
60 
.15 
15 


0 
0 
0 
0 

0 

0 

0 

15 

15 


Extrait  de  sumac.  —  Les  sumacs  d'Italie,  du  Tyrol,  de  rillyrie, 
de  la  Dalmatie,  même  ceux  de  France,  ne  conviennent  pas  autant 
que  le  sumac  de  Sicile  (aliamo)  dans  la  fabrication  de  l'extrait  de 
sumac. 

L'extrait  de  sumac  est  toujours  additionné  de  mélasse  et  de  bois 
ou  extrait  de  châtaignier. 

La  fabrication  de  l'extrait  de  sumac  doit  être  continue  ;  les  jus 
sortant  des  cuves  de  diffusion  doivent  de  suite  être  envoyés  aux 
appareils  d'évaporation  pour  ne  pas  avoir  le  temps  de  se  dénaturer 
sous  Faction  directe  de  l'air. 

Les  appareils  d'évaporation  doivent  être,  de  préférence,  des 
appareils  à  concentration  dans  le  vide  ;  l'extrait,  une  fois  qu'il  a 
atteint  20°  B.,  est  terminé  et  doit  être  logé  en  fûts  immédiatement. 

La  diffusion  étant  faite  dans  de  bonnes  conditions,  le  sumac  de 
Sicile  doit  donner  à  peu  près  75  0/0  d'extrait  à  30°  B.  ;  avec  les 
sumacs  de  Dalmatie,  d'IUyrie  et  autres,  on  a  seulement  65  à 
70  0/0. 

Les  résidus  de  celte  fabrication  sont  les  bois  épuisés  et  les 
t  pieds  »  de  la  clarification. 
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Les  bois  épuisés  sont  utilisés  pour  le  chauffage  des  chaudières 
à  vapeur  de  l'usine. 

Quant  aux  pieds  provenant  de  la  clarification  des  extraits  10°  B., 
ils  contiennent  encore,  quand  ils  ont  été  séchés  au  four,  environ 
48  0/0  d'extrait  colorant  ;  ils  servent  surtout  comme  produits  de 
mélange  dans  la  fabrication  des  extraits  secs  de  basse  qualité. 

La  quantité  de  dépôts  de  résidus  de  campèche  fournie  par  l'ex- 
trait 30°  B.  peut  être  évaluée  à  7  i/2  0/0. 

Le  tableau  suivant  donne  les  marques  commerciales  d'extraits 
de  campèche  et  de  bois  jaune  fabriqués  à  Rouen,  en  même  temps 
que  les  proportions  de  substances  employées  dans  leur  fabri- 
cation : 


ItIQCU, 


Extrait  de  campèche  Bec  on 

bématéine  n*  1  far.  pure. 

Extrait  de  eampéebe  sec  oo 

bématéïne  n*  2  ext.  épurée. 
Extrait  de  campèche  sec  : 

Prima  supérieur 

Prima  BD 

If  1  BD 

n»  2 

H»  3 

Saaford  A 

Saoford  B 

Extrait  de  campèche  30°  B.  : 

Extra  hématéTne  pare 

—  é  parée... 

Prima  supérieur 

Prima 

!f  1 

If  2. 

If  3 

Extrait  Jaune  sec,  Coba  : 

Prima  supérieur 

If  2 

If  3 

Extrait  Jaune  30»  B.  : 

Prima  supérieur 

If  2 
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0 
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1,340 

0 
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75 
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750 

0 
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0 
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si 
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0 
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1,465 

1,556 

2,075 
2,425 
2,545 
2,875 
3,410 
3,760 
4,100 

2,200 
2,335 
3,150 
3,630 
3,760 
4,220 
5,000 

1,545 
1,591 
1,760 

2,250 
2,300 
2,530 


6 

29,5 

39,5 

42,5 

49 

57 

61 

64,5 

0 

6 

29,5 

39,5 

41,5 

48 
56 

28 
38 
43 

26 
35 
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L'auteur,  dans  un  dernier  chapitre,  traite  de  la  détermination  de 
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la  valeur  commerciale  de  l'extrait  de  campéche  sous  le  rapport  de 
sa  richesse  en  colorant  (1). 

11  indique  deux  procédés,  l'un  par  voie  de  teinture,  c'est-à-dire 
par  essai  comparatif;  ce  procédé  ne  donne  que  la  richesse  tincto- 
riale d'un  extrait  et  ne  renseigne  nullement  sur  les  quantités  de 
produits  étrangers  ajoutés  à  l'extrait. 

L'autre  procédé  n'est  applicable  qu'aux  extraits  chargés  de  mé- 
lasse et  d'infusion  de  châtaignier;  l'auteur  suppose  connu  au 
préalable  le  rapport  dans  lequel  ces  deux  substances  sont  intro- 
duites dans  l'extrait  et  opère  colorimétriquement. 

Le  traitement  préalable  du  bois  par  certains  réactifs  permet,  on 
le  sait,  d'augmenter  le  rendement  en  extrait  et  quelquefois  aussi 
la  vivacité  de  la  teinte  du  principe  colorant. 

Nous  avons  déjà  donné  dans  le  Bulletin  quelques  renseigne- 
ments à  ce  sujet  (2). 

L'extrait  de  campéche,  additionné  d'ammoniaque,  puis  saturé 
par  l'acide  sulfurique,  donne  sur  laine  des  teintes  plus  élevées  ; 
mais  ce  traitement  ne  présente  aucun  avantage  pour  la  teinture 
des  fibres  végétales,  et  encore,  dans  le  premier  cas,  l'élévation  de 
ton  n'est  que  passagère. 

Ce  traitement  ne  présente,  du  reste,  aucun  intérêt  pour  le  fabri- 
cant d'extrait,  car  il  ne  peut  se  faire  que  sur  les  solutions  éten- 
dues marquant  au  plus  0°,5  B.,  et,  pendant  la  concentration,  les 
qualités  ainsi  acquises  disparaissent. 

Le  procédé  américain,  qui  consiste  dans  l'oxydation  de  l'héma- 
toxyline  en  hématéine,  donne  de  meilleurs  résultats  ;  mais  il  est 
peu  vraisemblable  qu'il  soit  adopté  par  les  fabricants  d'extraits. 

L'addition  de  permanganate  de  potasse  a  été  abandonnée,  parce 
qu'elle  ne  convient  pas  pour  la  teinture  de  la  laine. 

Soxhlet  (3)  a  constaté,  par  de  nombreux  essais  faits  avec  diffé- 
rents sels,  que  tous  les  extraits  oxydés  pendant  la  fabrication 
avaient  un  pouvoir  tinctorial  moins  intense  que  ceux  non  oxydés. 

La  chaux,  le  borax,  la  soude,  etc.  doivent  être  ajoutés  pendant 
la  concentration. 

Quand  le  campéche  est  épuisé  avec  0,05  0/0  de  nitrate  de  po- 
tasse et  de  sel  gemme  et  0,013  d'une  solution  de  bisulfite  de  so- 
dium à  40°  C.  et  sous  une  pression  de  1,5  atmosphère,  les  teintes 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Péris,  1889,  t.  S,  p.  858;  1890, 
t.  3,  p.  36;  1891,  t.  6,  p.  348. 

(2)  Voir  Bulletin  de  1*  Société  chimique  de  Péris,  1890,  t.  3,  p.  36;  1891, 
t.  6,  p.  350. 

3)  Chemiker  Zeitung,  1891,  p.  1490. 
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obtenues  sont  plus  intenses  que  celles  obtenues  avec  le  campéche 
seul. 

Le  borax,  le  sel  marin  et  la  soude  donnent  de  bons  résultats.  Le 
premier  cependant  n'est  pas  facile  à  mélanger  à  l'extrait,  et  les 
autres,  par  une  action  prolongée,  le  décomposent. 

On  emploie  aussi  le  ferricyanure  de  potassium  qu'on  ajoute  à 
l'extrait  pendant  la  concentration,  quand  il  marque  30°. 

N»  55.  —  Concentration  de  1* acide  sulfarlqne  * 
par  MM.  A.  et  P.  BLISIINE. 

Dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  aujourd'hui 
directement  cet  acide  à  60°  B.  C'est  ainsi  qu'il  sort  de  la  tour  de 
Glover. 

Pour  l'amener  à  66°  B.,  il  faut  le  soumettre  à  une  concentration 
dans  des  appareils  spéciaux,  inattaquables  par  l'acide  à  la  tempé- 
rature à  laquelle  il  faut  le  porter  pour  atteindre  ce  degré. 

Pour  cela;  jusqu'à  présent,  on  a  surtout  employé  le  platine.  Les 
appareils  en  platine,  bien  qu'ils  ne  soient  pas  tout  à  fait  inatta- 
quables par  l'acide  sulfurique,  sont  en  effet  ceux  qui  se  prêtent  le 
mieux  à  cette  concentration.  Ils  peuvent  être  chauffés  très  écono- 
miquement et  sont  d'un  emploi  facile  et  agréable,  mais  ils  ont  le 
grand  inconvénient  d'immobiliser  un  gros  capital. 

Dans  quelques  usines  on  a  employé  des  appareils  en  verre  ;  ce 
système  de  concentration  a  été  décrit  en  détail  dans  l'ouvrage  de 
M.  Lunge  sur  la  grande  industrie  chimique. 

M.  F.  Lûty  a  donné  récemment  (1)  la  description  d'un  système  de 
concentration  dans  le  verre  qui  ne  diffère  en  rien  d'essentiel  des 
appareils  déerits  par  M.  Lunge. 

Le  grand  inconvénient  de  ce  système  est  d'être  intermittent, 
encombrant,  de  nécessiter  beaucoup  de  main-d'œuvre  et  de  com- 
bustible et  enfin  de  ne  pouvoir  être  appliqué  économiquement  que 
dans  quelques  cas  particuliers. 

On  a  beaucoup  étudié  dans  ces  derniers  temps  les  procédés  de 
concentration  de  l'acide  sulfurique.  Il  y  a  à  cela  plusieurs  raisons. 

L'emploi  de  l'acide  sulfurique  à  haut  titre  se  répand  de  plus  en 
plus  et  on*  sait  que  l'usure  du  platine  est,  comme  l'a  montré 
M.  Scheurer-Kestner,  en  rapport  avec  le  degré  de  concentration 
de  l'acide  (2). 

La  concentration  d'acide  à  haut  titre  dans  le  platine  entraîne  une 

(i)  Zeilsch.  f.  angew.  Cbcm.\  1892,  p.  385. 
(2)  Comptes  rendus,  1875,  t.  81,  p.  802 ! 
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usure  de  plusieurs  grammes  de  ce  métal  par  tonne  d'acide  con- 
centré, ce  qui  n'est  pas'négligeable  quand  il  s'agit  d'un  métal  aussi 
précieux.  De  plus  le  prix  du  platine  a  monté  considérablement  il 
y  a  quelques  années.  Le  platine  neuf  qui  valait  1,100  à  1,250  francs 
6rest  élevé  subitement  à  2,600  francs.  Depuis  son  prix  a  baissé  et 
est  redevenu  à  peu  près  normal. 

On  a  donc  cherché  soit  à  remplacer  ce  métal  par  d'autres  maté- 
riaux inattaquables,  soit  à  réduire  autant  que  possible,  dans  la 
construction  de  l'appareil,  le  poids  de  platine  nécessaire,  qui,  pour 
l'alambic  généralement  employé,  était  assez  considérable.  L'appa- 
reil bien  connu  de  MM.  Faure  et  Kessler  est  celui  qui  répondait  le 
mieux  à  ce  but.  On  a  pensé  à  la  porcelaine  ;  la  première  application 
semble  en  avoir  été  faite  en  Amérique  (i)  et  en  France  par  M.  Kes- 
sler (2). 

M..  Négrier  est  titulaire  d'un  brevet  récent  pour  l'emploi 9  en 
France,  d'appareils  formés  de  capsules  en  porcelaine  disposées  en 
cascades.  Nous  avons  donné  la  description  de  cet  appareil  (3)  qui 
est  adopté  dans  quelques  usines  françaises. 

Il  se  compose  d'un  four  dans  lequel  sont  disposées  2  séries  de 
8  capsules.  Chaque  appareil  peut  produire  par  jour  1,250  kilo- 
grammes d'acide  concentré  avec  une  dépense  de  24  kilogrammes 
de  combustible  pour  100  kilogrammes  d'acide  concentré  (4). 

Toute  la  valeur  de  l'appareil  dépend  du  soin  apporté  par  les 
ouvriers  à  éviter  la  rupture  des  capsules.  La  casse  est,  du  reste, 
peu  importante.  En  un  mois  de  travail  on  n'a  cassé  que  5  capsules 
sur  64  en  fonctionnement. 

Bien  appliqué  le  procédé  est  économique. 

Les  meilleures  capsules  sont  fabriquées  à  Limoges. 

Kretzschman  (5)  recommande  ce  procédé  de  concentration  mais 
fait  observer  qu'il  est  plus  encombrant  que  l'appareil  en  platine  et 
qu'il  nécessite  une  surveillance  plus  active. 

Th.  G.  Webb  a  proposé  un  appareil  qui  ne  parait  être  qu'une 
modification  de  celui  de  Négrier  (6). 

Cet  appareil  se  compose  d'une  série  de  vases  cylindriques  G. 
(ûg*  1)  en  verre  ou  autre  matière  résistant  aux  acides  ;  ces  vases 

(1)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen,  1889,  p.  814. 

(2)  Lunoe,  Grande  industrie  chimique,  t.  f ,  p.  403. 

(S)  Journal  of  Soc.  chem.  Industry,  1890,  p.  46  el  Bulletin  de  la  Société 
chimique  de  Paris,  1891,  t.  6,  p.  359 

(4)  Journal  of  Soc.  chem.  Industry,  1892,  p.  686. 

(5)  Chemiker  Zeitung,  t.  16,  p.  1418. 

(4)  Zeitsch.  f.  angew.  Chem.,  1892,  p.  278. 
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sont  disposés  en  cascade  dans  un  espace  chauffé.  Chacun  des  vases 
est  pourvu  d'un  bec  qui  fait  saillie  et  qui  permet  au  liquide  de  l'un 
d'eux  de  s'écouler  dans  le  vase  inférieur  suivant,  quand  le  premier 
est  rempli.  Un  tube  ouvert  aux  deux  bouts  force  ce  liquide  à  arri- 
ver à  la  partie  inférieure  du  vase;  de  la  sorte  on  est  certain  qu'au- 
cune partie  du  liquide  n'échappe  à  l'action  de  la  chaleur  pendant 
sa  montée  jusqu'au  bec  de  reflux. 

L'appareil  est  chauffé  de  la  façon  suivante  :  En  A  et  B  se  trou- 
vent deux  foyers  ;  les  gaz  chauds  de  ceux-ci  se  rendent  dans  les 


Fie.  I. 

chambres  C  et  D  [fig.  2),  passent  par  les  ouvertures  K,  circulent 
autour  des  vases,  se  rendent  ensuite  dans  la  chambre  L,  et  s'échap- 
pent finalement  par  l'orifice  M. 

Aux  extrémités  de  l'appareil  se  trouvent  deux  cuves,  l'une  P,  ou 
arrive  l'acide  étendu,  est  chauffée  par  une  partie  des  gaz  du  foyer 
qui  s'échappent  en  R,  l'autre  Q  reçoit  l'acide  concentré  dans  les 
vases  G. 

Au-dessus  des  vases  G  se  trouve  un  canal  HH  qui  communique 
avec  l'extérieur  par  les  orifices  00  ;  c'est  par  là  que  s'en  vont  les 
vapeurs  provenant  de  la  concentration. 

Dans  celte  disposition  les  pertes  de  chaleur  sont  réduites  au  mi- 
nimum; de  plus,  l'acide  le  plus  dilué  arrive  toujours  dans  la  partie 
la  plus  chaude  des  évaporateurs. 
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M.  Kessler  a  fait  breveter  en  Fiança  le  i  décembre  1891,  un  ap- 
pareil, dont  nous  donnons  ci-dessus  la  description  (1)  et  qui  repose 
sur  l'emploi  du  plomb. 

Cet  appareil,  dont  ta  figure  ci-jointe  représente  une  coupe  verti- 
cale, consiste  en  une  série  de  bassines  d'évaporatîon  peu  pro- 
fondes, fabriquées  avec  des  matériaux  siliceux,  recouverte  de 
plomb. 

La  chaleur  nécessaire  à  la  concentration  est  fournie  par  un  foyer 
spécial  A  faible  tirage;  pendant  la  charge  du'combustible,  on  peut 
intercepter  la  communication  avec  l'appareil,  afin  de  ne  pas  souiller 
l'acide  par  des  poussières.  Il 
est  préférable  d'aspirer  les 
gaz  chauds  dans  L'appareil  au 
moyen  d'un  aspirateur  placé  à 
la  sortie. 

La  température  de  l'ecide 
ne  doit  jamais  dépasser  200°. 
Les  gaz  du  foyer  arrivent  dans 
l'appareil  par  une  large  ouver- 
ture S.  Ils  circulent  d'abord 
dans  les  couloirs  qq  {q*p%  sont 
des  cloisons)  puis  ils  passent 
dans  les  couloirs  qq'  où  l'acide 
est  finalement  amené  à  66* 
Baume. 
Fig.  u.  Les  gaz  circulent  ensuite, 

en  s'é levant  dans  l'appareil 
au-dessus  des  bassines  qui  contiennent  l'acide,  ils  cheminent  en 
sens  inverse  de  ce  dernier  qui,  de  l'étage  supérieur  tombe  peu  à 
peu  à  la  partie  inférieure  pour  arriver  à  la  cavité  S,  de  sorte  que 
.l'acide  augmente  de  densité  au  fur  et  à  mesure  qu'il  descend. 

A  la  séance  de  la  Société  allemande  de  l'Industrie  chimique, 
tenue  à  Hanovre  le  10  janvier  1892,  M.  i.  Weinech  (2),  après  avoir 
passé  brièvement  en  revue  les  appareils  ordinairement  employés 
pour  la  concentration  de  l'acide  sullurique  a  parlé  ensuite  des  pro- 
cédés de  préparation  du  platine  et  du  platine  doré  suivis  par 
Heraeus. 

Celui-ci  a  imaginé  un  procédé  permettant  d'obtenir  du  plaline  ne 
contenant  que  0,01  0/0  d'impuretés  (principalement  de  l'iridium); 
le  platine  le  plus  pur  livré  jusqu'ici  au  commerce  par  la  maison 

(1)  Joiirnu)  ùt  Soc.  chara.  Iaduslry,  1894,  p.  434. 
(S)  Zeitaeh.  t.  aogew.  Cbem.,  1892,  p.  ;W. 
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Johnson  Matthey  et  O  de  Londres  contenait,  d'après  les  recher- 
ches de  L.  Lowënberz,  0,02  0/0  d'impuretés  (principalement  de 
l'argent  et  du  rhodium). 

Pour  obtenir  des  alliages  avec  ce  platine  M.  Heraeus  prépare 
également  un  iridium  très  pur  [de  22,35  de  densité  à  l'état  fondu]  ; 
cet  iridium  est  assez  cassant,  de  fine  texture  cristalline,  très  dur, 
indifférent  à  l'égard  de  presque  tous  les  agents  chimiques,  fusible 
seulement  par  faible  quantité  dans  la  partie  la  plus  chaude  du  cha- 
lumeau oxyhydrique. 

Les  alliages  de  ces  métaux  purs  sont  moins  cassants  que  ceux 
des  métaux  ordinaires.  Pour  la  fabrication  des  cornues  et  autres 
récipients,  M.  Heraeus  emploie  un  alliage  de  platine  pur  avec  1  à 
2  0/0  d'iridium  pur. 

Ayant  remarqué  que  les  soudures  d'or  des  appareils  de  platine, 
employés  à  la  concentration  de  l'acide  sulfurique  n'étaient  que  très 
peu  attaqués  par  l'acide,  l'auteur  a  fait  dans  plusieurs  fabriques  des 
expériences  sur  l'attaque  du  platine,  des  alliages  du  platine  avec 
l'iridium  et  l'or  par  l'acide  concentré  bouillant.  11  empilait  sur  un 
fil  de  platine  des  fragments  de  tôle  de  platine,  de  même  grandeur, 
les  laissait  séjourner  pendant  longtemps  dans  un  appareil  de  con- 
centration. 11  prenait  comme  unité  pour  la  mesure  des  pertes  de 
poids,  la  perte  de  poids  subie  par  le  platine  pur;  les  résultats  sont 
réunis  dans  le  tableau  suivant  : 


Platine  absolument  pur 

Platioc  pur  -f-  5  %  d'iridium 

Platine  par  +  10  %  dïridiam 

Platine  par  de  Heraens 

Platine  d'an  vase  anglais 

Or  fln 


Fabrique 

de  produits 

chimique» 

de 
Griesheim. 


100 
73 
58 
90 

108 
10 


Vorters  Grûnebcrg. 


A?eo  l'acide 
à  96  %• 


100 

47 

34 

105 

190 


Arec  l'acide 
à  95  %. 


100 

71 

57 

107 

107 

1 


Fabrique 

de  produits 

chimiques 

de 
Haachst. 


100 
61 
51 
83 

» 
9,6 


Se  basant  sur  ces  résultats  M.  Heraeus  a  imaginé  un  procédé 
permettant  de  tirer  partie  de  la  résistance  de  l'or  à  l'attaque  de 
l'acide  sans  cependant  se  priver  des  précieuses  qualités  du  platine. 
Ce  procédé  consiste  à  revêtir  les  vases  de  platine  dans  les  parties 
en  contact  avec  l'acide  bouillant  d'une  couche  d'or.  Pour  cela,  on 
dispose  bien  horizontalement  dans  un  four  une  barre  de  platine  que 
Ton  porte  à  l'aide  du  chalumeau  à  une  température  un  peu  supé- 
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rieure  à  celle  de  la  fusion  de  l*or  et  on  verse  la  quantité  d'or 
nécessaire  suivant  l'épaisseur  que  Ton  veut  donner  au  revêtement. 

Les  barres  de  platine  doré  ainsi  obtenues  sont  ensuite  laminées 
et  se  comportent  en  tout  comme  un  métal  simple. 

L'emploi  de  la  tôle  de  platine  doré  s'est  déjà  très  répandue  dans 
la  fabrication  des  appareils  à  concentrer  l'acide  sulfurique;  depuis 
le  mois  de  mars  1891,  M.  Heraeus  a  construit  treize  appareils  qui 
fonctionnent  actuellement.  Les  résultats  obtenus  jusqu'ici  sont, 
paraît-il,  très  bons. 

M.  Heraeus  cherche  aussi  à  appliquer  la  tôle  de  platine  doré  à  la 
fabrication  de  creusets  et  de  capsules  de  laboratoire. 

D'après  les  expériences  faites  à  l'Institut  de  physique  technolo- 
gique avec  de  pareilles  capsules,  le  platine  doré  parait  pouvoir  être 
employé  dans  un  grand  nombre  d'opérations  dans  lesquelles  on  ne 
pourrait  pas  faire  usage  du  platine. 

Dans  un  article  publié  dans  la  Zeitschrift  fur  augewandte 
Chemie  (1),  Heraeus  insiste  sur  l'avantage  qu'il  y  a  dans  l'industrie 
à  remplacer  le  platine  pur  par  le  platine  doré  dans  la  construction 
des  appareils  destinés  à  la  concentration  de  l'acide  sulfurique. 

Il  cite  à  l'appui  de  son  dire  l'exemple  suivant  :  Dans  une  fabrique 
d'acide  sulfurique,  un  appareil  Delplace  en  platine  formé  de  deux 
pièces  a  perdu,  pendant  la  concentration  de  100,000  kilogrammes 
d'acide,  49  grammes  ainsi  répartis  :  5  grammes  seulement  pour 
le  chapiteau  et  44  grammes  pour  le  fond  et  les  parois  latérales. 

Plus  tard  on  a  recouvert  le  fond  et  les  parois  latérales  d'une 
couche  d'or;  alors,  pour  la  concentration  de  la  même  quantité 
d'acide,  le  chapiteau  a  éprouvé  une  perte  identique,  soit  5  grammes 
mais  le  fond  et  les  parois  latérales  ont  perdu  seulement  6  grammes, 
c'est-à-dire  environ  sept  fois  moins  que  dans  l'appareil  précédent. 
On  voit  par  là  l'avantage  que  présentent  les  appareils  en  platine 
doré  sur  les  appareils  en  platine  pur. 

Heraeus  propose  de  remplacer  non  seulement  le  fond  de  l'appa- 
reil, mais  aussi  le  chapiteau  par  du  platine  doré,  en  donnant 
toutefois  à  la  couche  d'or  du  chapiteau  une  épaisseur  plus  faible 
que  celle  de  la  couche  qui  recouvre  le  fond. 

Le  prix  de  l'appareil  n'en  serait  pas  beaucoup  plus  élevé. 

L'achat  d'un  appareil  en  platine  doré  constitue  évidemment  une 
dépense  plus  forte  que  l'achat  d'un  appareil  en  platine,  mais  il  faut 
tenir  compte  des  avantages  que  l'on  retire  de  l'emploi  des 
premiers. 

(1)  Zeitach.  f.  angew.  Chem.,  1892,  p.  SOI. 
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Si  l'appareil  coûte  plus  cher,  il  faut  aussi  le  renouveler  moins 
souvent. 

Voici  du  reste  un  tableau  qui  donne  approximativement  la  diffé- 
rence de  prix  des  appareils  en  platine  et  en  platine  doré. 

M.  Lûnge  (1)  apprécie  ainsi  le  procédé  de  concentration  de  l'acide 
sulfurique  dans  le  platine  doré  proposé  par  Heraeus. 

Les  appareils  imaginés  par  M.  Heraeus,  dit-il,  ont  été  adoptés 
depuis  janvier  1891  dans  quinze  établissements. 

Partout  où  on  les  a  employés  on  a  constaté  que  l'or  était  beau- 
coup moins  attaqué  que  le  platine  par  l'acide  sulfurique  bouillant. 
On  a  cru  tout  d'abord  qu'il  suffisait  que  le  fond  seulement  de  l'appa- 
reil fût  doublé  d'or  ou  tout  au  plus  que  l'or  fût  étendu  jusqu'à  la 
limite  atteinte  par  le  liquide.  Après  une  année  d'essai  on  a  reconnu 
que  cela  était  insuffisant;  sans  doute  l'or  et  par  suite  le  fond  res- 
tent intacts  mais  la  partie  supérieure  de  l'appareil,  où  le  platine 
n'est  pas  protégé  par  l'or,  est  aussi  bien  attaquée  que  lorsque 
l'appareil  était  complètement  en  platine  et  l'attaque  se  produit 
surtout  au  point  de  jonction  de  l'or  et  du  platine.  On  a  donc  été 
amené  à  doubler  les  appareils  entièrement  en  or  en  donnant  toute- 
fois moins  d'épaisseur  à  ce  doublage  dans  la  partie  supérieure 
qu'au  fond. 


r 


•YSTÈM*. 


F**re  il  Heuler, 

De  lp  lace. 
1500—  de  long. .... 
450""  de  large 

Prentice. 

93f>»"  de  long 

480—  de  large 


Poids 

approxi* 

matif 

d'un 

appareil. 


kgr. 
11 


17 


13 


Quantité  d'or  employée. 


Le  fond 
seulement 

est  dorô 

sur  0— ,1 

d'épaisseur. 


«r. 
1,390 


9,000 


1,400 


Tout  est  doré 

O—.l  pour 

le  fond 

0m"»f025 

pour 

le  chapiteau. 


gr. 


2,400 


1,900 


Prix  du  métal  doré, 

1a  prix  du  platine 

étant  de  1,500  francs 

per  kilogramme. 


Le  fond 

seulement 

est  doré. 


fr. 
3,037 


4,500 


21,150 


Le  fond 

et 

le  chapiteau 

sont  doré. 


5,400 


4,375 


Les  expériences  faites  avec  un  appareil  partiellement  doublé  d'or 
ayant  fonctionné  pendant  une  année  aux  usines  Aupry  ont  montré 


(1)  Journal  of  Soc.  chem.  Industry,  1892,  p.  522. 
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que  la  perte  de  poids  éprouvée  par  l'appareil  était  environ  la  cin- 
quième partie  de  celle  qu'aurait  éprouvé  un  appareil  ordinaire  dans 
les  cas  les  plus  favorables.  Par  la  concentration  de  1,163  tonnes 
d'acide  l'appareil  a  seulement  perdu  120  grammes  et  cette  perte 
était  due  presque  exclusivement  à  la  partie  non  recouverte  de  pla- 
tine. On  peut  admettre  par  conséquent  que  la  perte  subie  par  un 
appareil  complètement  doublé  d'or  eut  été  la  dixième  partie  environ 
de  celle  qu'aurait  éprouvée  un  appareil  ordinaire.  D'autres  consta- 
tations faites  dans  différentes  usines  sont  venues  affirmer  la  supé- 
riorité des  appareils  doublés  d'or  6ur  les  appareils  ordinaires.  Mais 
on  peut  se  poser  ici  deux  questions. 

Pourquoi  faut-il  employer  le  procédé  indiqué  par  Heraeus  au  lieu 
de  6e  contenter  de  dorer  simplement  le  platine  à  la  manière? 

D'autre  part,  si  l'or  est  le  seul  métal  en  contact  avec  le  platine, 
pourquoi  ne  pourrait-on  pas  employer  un  appareil  en  cuivre  doublé 
d'or? 

Voici  comment  l'auteur  répond  à  la  première  question.  Un  dorage 
ordinaire  fait  par  dépôt  galvanique  ne  remplit  pas  du  tout  le  but 
visé,  car  la  couche  mince  d'or  est  toujours  plus  ou  moins  poreuse, 
et  pendant  l'ébullition  de  l'acide  cette  pellicule  ne  tarde  pas  à  se 
détacher  du  platine  sous-jacent. 

Dans  le  système  d'Heraeus  on  fait  un  revêtement  épais  et  solide 
en  versant  de  l'or  fondu  à  la  surface  d'un  lingot  de  platine,  chauffé 
au  rouge  blanc  au  delà  du  point  de  fusion  de  l'or.  Il  se  produit 
dans  ces  conditions  un  contact  intime  entre  les  deux  métaux  et 
la  surface  est  recouverte  d'une  couche  d'or  solide  et  compacte  qui 
ne  se  détache  en  aucun  point  du  platine  et  qui  se  comporte  vis-à- 
vis  de  l'acide  comme  si  l'on  avait  uniquement  à  faire  à  de  l'or. 
D'autre  part  il  n'est  pas  possible  d'employer  comme  base  un  autre 
métal  que  le  platine  car  la  moindre  attaque  portée  à  la  couche  d'or 
mettrait  l'acide  bouillant  en  contact  avec  le  métal  extérieur  qui 
serait  immédiatement  dissous. 

Néanmoins  Neuerburg  (1)  propose  de  concentrer  l'acide  sulfu- 
rique  dans  des  appareils  en  cuivre  doré  dans  la  partie  en  contact 
avec  l'acide. 

Sans  doute  un  appareil  doublé  d'or  coûte  beaucoup  plus  cher 
qu'un  appareil  ordinaire  mais  en  remarquant  que  l'appareil  s'attaque 
moins  et  qu'il  doit  être  moins  souvent  renouvelé  on  voit  qu'il  y  a 
encore  avantage  à  substituer  le  platine  doré  au  platine  pur. 

Prenons  par  exemple  un  appareil  Delplace  du  poids  de  17  kilo- 

(1)  Journal  ot  Soc.  chem.  Industry,  1892,  p.  906. 
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grammes;  on  trouve  qu'un  doublage  en  or  de  0^,1  pour  le  fond 
et  de  0mml025  pour  le  dôme  pèserait  2k*,5  et  augmenterait  le  prix 
de  l'appareil  d'environ  5,000  francs,  déduction  faite  de  la  valeur 
d'une  épaisseur  égale  de  platine.  Il  n'en  résulte  qu'une  légère 
augmentation  dans  l'amortissement. 

En  admettant  une  production  annuelle  de  2,000  tonnes  d'acide, 
l'économie  du  platine  qui  aurait  été  dissous  et  entraîné  par  l'acide 
serait  d'au  moins  lk*,018,  représentant  environ  1,500  francs. 

En  réalité  elle  serait  bien  supérieure  étant  donné  qu'il  faudrait 
renouveler  le  platine  plus  rarement  et  on  sait  qu'en  pareil  cas  on 
ne  réalise  que  les  2/3  ou  les  3/4  de  la  valeur  du  platine  neuf.  On 
peut  admettre  que  la  dépense  supplémentaire  due  à  l'appareil 
Heraeus  serait  amortie  en  un  an  ou  deux  au  plus. 

On  sait  que  la  fonte  résiste  d'autant  plus  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique  que  celui-ci  est  plus  concentré  ;  c'est  le  contraire  qui  a 
lieu  avec  le  platine.  Cette  propriété  que  possèdent  le  platine  et  la 
fonte,  le  premier,  de  n'être  attaqué  notablement  que  par  l'acide 
sulfurique  de  concentration  supérieure  à  65°  B,  le  deuxième  de 
n'être  pas  sensiblement  attaqué  par  ces  acides,  a  fait  employer 
simultanément  ces  deux  métaux  dans  la  construction  des  appareils 
destinés  à  la  concentration  de  l'acide  sulfurique.  Il  faut  toutefois 
que  les  vases  de  fonte  employés  soient  complètement  plongés  dans 
la  flamme  du  foyer,  c'est  le  seul  moyen  de  protéger  le  métal 
contre  la  corrosion  ;  la  cuvette  et  l'alambic  doivent  être  noyés 
dans  les  gaz  de  la  combustion,  il  en  de  même  des  joints  ;  ce  ne 
sont  pas  des  conditions  bien  faciles  à  remplir  sans  nuire  à  la  fa- 
cilité des  réparations. 

H.  Scheurer-Kestner  (i)  a  cherché  à  réaliser  la  construction 
d'appareils  dans  lesquels  les  inconvénients  précédents  soient 
évités. 

Le  premier  appareil  mixte  a  commencé  à  fonctionner  à  la 
fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann,  en  juin  1888.  Il  se  com- 
posait d'une  cuvette  surmontée  d'une  cloche  en  plomb. 

La  confection  du  joint  hydraulique  a  présenté  certaines  difficultés 
résolues  par  la  disposition  indiquée  par  la  figure  ci-jointe. 

La  cuvette  en  fonte  F  repose  au  moyen  d'un  rebord  circulaire  L 
sur  la  maçonnerie  ;  toute  la  partie  baignée  par  l'acide  intérieure-» 
ment,  est  exposée  à  la  flamme  du  foyer  ;  la  feuille  de  platine  abcd 
a  la  forme  ordinaire  des  joints  Kessler,  mais  elle  porte  soudée 
en  G,  à  angle  droit,  un  cercle  en  platine  gh  qui  est  pris  entre  un 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paria,  1892,  t.  Y,  p.  196  et  Bulletin 
de  la  Société  chimique  de  Mulhouse,  1892,  p.  310. 
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cercle  de  fer  ii  et  le  rebord  tourné  kde  la  cuvette  en  fonte  F.  Pour 
rendre  le  joint  rigoureusement  étanche,  on  interpose  de  l'amiante, 
ou  l'on  passe  une  légère  couche  de  plâtre  ou  de  terre  de  pipe  ; 
les  boulons  complètent  l'assemblage.  La  gouttière  ag  a  pour  but  de 
protéger  la  paroi  kk'  de  la  cuvette  de  fonte,  qui,  sans  cela  serait 
rongée  par  l'action  des  gouttes  d'acide  faible  tombant  des  parties 
supérieures  de  la  cloche  de  plomb. 
Les  expériences  ont  montré  que  Ton  ne  doit  pas  employer  la 


i»i 


fonte  pour  l'acide  sulfurique  à  92  et  93  0/0  ;  avec  l'acide  à  94  0/0, 
son  emploi  est  possible,  la  fonte  est  encore  attaquée,  il  est  vrai, 
et  l'acide  obtenu  est  toujours  troublé  par  du  sulfate  ferrique  en 
suspension,  mais  dans  des  proportions  restreintes  et  qui  en  permet 
l'usage  dans  la  plupart  de  ses  emplois. 

L'acide  à  95  0/0  est  celui  qu'il  convient  de  faire  dans  les  appa- 
reils fonte  et  platine  du  genre  Kessler.  Si  l'on  veut  dépasser  ce 
degré,  les  cloches  en  plomb  sont  attaquées  que  les  cuvettes  soient 
en  fonte  ou  en  platine. 
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Bref,  en  remplaçant  une  des  cuvettes  de  l'appareil  Kessler  par 
une  cuvette  en  fonte  ;  on  diminue  de  moitié  le  poids  de  platine  im- 
mobilisé, et  l'usure  du  métal  en  contact  avec  l'acide  est  diminué 
de  plus  de  moitié,  puisque  c'est  la  cuvette  la  plus  corrodée  qui  est 
remplacée. 

Mais  il  est  évident  que  l'emploi  de  la  fonte  devait  surtout  être 
avantageux  pour  la  préparation  des  acides  à  très  haut  titre,  puisque 
ce  sont  ces  acides  qui  occasionnent  la  plus  forte  usure  du  platine  ; 
et  comme  les  cloches  en  plomb  ne  le  permettaient  pas,  il  a  fallu 
recourir  à  des  appareils  différents  de  ceux  de  M.  Kessler. 

L'idée  de  recourir  à  un  alambic  dont  on  remplacerait  la  cuvette 
par  une  cuvette  en  fonte,  en  conservant  son  couvercle  et  son  cha- 
piteau en  platine  était  tout  indiquée. 

L'alambic  choisi  a  été  celui  du  type  de  M.  Desmontés,  à  cloisons. 
La  cuvette  en  fonte  a  été  fondue  d'abord  avec  des  cloisons  mais 
ces  dernières  n'ont  pas  résisté  à  l'action  de  l'acide  ou  plutôt  des 
vapeurs  d'acide,  à  leurs  parties  supérieures  ;  on  a  donc  pris  une 
cuvette  sans  cloisons.  La  question  du  joint  entre  le  couvercle  et  la 
cuvette  a  présenté  quelques  difficultés  qui  ont  été  vaincues. 

Pour  un  appareil  complet  de  concentration  d'acide  sulfurique  à 
haut  titre,  allant  de  96  à  97,5  0/0,  concentration  maxima  qu'il  soit 
possible  d'obtenir  par  simple  évaporât  ion,  l'auteur  a  fait  usage  de 
deux  cuvettes  Kessler  en  platine,  suivies  d'un  alambic  à  cuvette 
de  fonte  et  couvercle  ou  dôme  en  platine. 

Dans  ces  conditions,  la  production  d'un  appareil  de  ce  genre  est 
la  môme  que  celle  d'un  appareil  entièrement  en  platine  et  le  poids 
du  platine  employé  est  diminué  d'environ  50  0/0. 

Au  lieu  d'utiliser  des  cuvettes  Kessler  on  peut  les  remplacer 
par  un  alambic  du  même  système  que  celui  à  fond  de  fonte, 
entièrement  en  platine,  mais  l'augmentation  du  poids  de  platine 
rend  ce  système  moins  avantageux. 

H.  Kessler  a  fait  récemment  à  la  Société  d'encouragement 
(séance  du  24  février  1893)  une  communication  sur  un  nouvel 
appareil  à  concentrer  l'acide  sulfurique,  qu'il  a  imaginé  et  dont 
plusieurs  grandes  usines  6e  servent  depuis  quelque  temps  avec 
succès. 

L'industrie  réclame  actuellement  des  acides  de  plus  en  plus 
concentrés  ;  les  appareils  en  verre,  en  porcelaine  et  en  platine 
employés  jusqu'ici  pour  les  obtenir  présentent  chacun  des  défauts 
graves. 

Le  verre  et  la  porcelaine  étant  mauvais  conducteurs  de  la  cha- 
leur dépensent  trop  de  combustible.  Les  appareils  en  platine  sont 
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coûteux,  et  de  plus  pour  atteindre  ces  degrés  de  concentration, 
l'usure  est  considérable  et  rend  le  procédé  impossible. 

Le  nouvel  appareil,  au  contraire  de  tous  ceux  employés  jusqu'ici, 
ne  fait  plus  intervenir  la  transmission  indirecte  de  la  chaleur  au 
travers  des  parois  du  vase.  M.  Kessler  envoie  directement  dans 
l'acide  même  les  gaz  surchauffés  provenant  soit  d'un  foyer  à  coke, 
soit  d'un  calorifère  traversé  par  de  l'air.  jDes  gaz  ou  cet  air  y 
entrent  à  une  température  presque  rouge,  et  n'en  sortent  plus 
qu'à  60  ou  80°  centigrades. 

L'appareil,  d'un  aspect  fort  simple,  est  construit,  soit  en  laves, 
soit  en  grès  naturel  ou  céramique.  Ses  dispositions  intérieures 
sont  assez  semblables  à  celles  des  appareils  à  colonnes  formées 
de  plateaux  superposés  de  Cellier  Blumenthal  qui  servent  à  la  dis- 
tillation des  spiritueux.  Le  mouvement  des  gaz  est  déterminé  de 
préférence  par  une  aspiration  à  l'aide  d'un  appareil  à  jet  de  vapeur, 
en  sorte  qu'aucune  fuite  d'acide  n'est  possible . 

La  température  relativement  basse  à  laquelle  se  produit  la  con- 
centration permet  de  refroidir  l'acide  sortant  au  moyen  de  celui 
qui  entre,  sans  refroidissement  complémentaire  ni  emploi  d'eau. 

M.  Kessler  n'a  pas  davantage  recours  au  refroidissement  pour 
séparer  les  dernières  traces  d'acide  entraînées  par  les  gaz.  Il  les 
filtre  simplement  au  travers  de  coke  en  grains,  et  il  fait  rentrer 
l'acide  ainsi  récupéré  dans  le  haut  de  sa  colonne.  La  vapeur  d'eau, 
seule  et  non  condensée,  s'échappe  au  dehors.  Dès  lors,  plus  de 
poêles  de  concentration  préparatoire,  plus  de  contamination  par 
le  plomb  provenant  de  leur  fait,  plus  de  petits  acides,  plus  de 
pertes  possibles  ni  d'émanations  quelconques,  plus  d'usure  de 
platine  ;  mais  une  économie  notable  de  combustible,  une  pureté 
de  produits  plus  grande,  les  gaz  nitreux  et  même  l'arsenic  dispa- 
raissant. M.  Kessler  estime  que  son  appareil,  qui  rend  déjà  ces 
grands  services,  remplacera  bientôt  la  tour  de  Hower,  avec  des 
avantages  non  moins  considérables. 

Enfin  tout  récemment  M.  Lake  (1)  a  décrit  un  appareil  pour  con- 
centrer l'acide  sulfurique,  composé  de  quatre  cylindres  en  platine, 
disposés  en  cascade  et  reposant  sur  des  plaques  de  fonte  chauffées 
par  un  foyer  spécial.  L'acide  à  concentrer  arrive  dans  le  cylindre 
supérieur  et  passe  successivement  dans  toute  la  batterie  pour 
sortir  du  dernier  cylindre  au  degré  de  concentration  convenable. 

(i)  Journal  of Soc»  chetn.  Industry*  1893,  p.  42. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU     28    AVRIL     1893. 

Présidence  de  M.  Combes. 

M»  Elias  Jimenez  Rojas,  professeur  de  chimie  à  San-José,  Costa- 
Rica  (Amérique  centrale),  est  présenté  pour  être  membre  non 
résidant,  par  MM.  Riban  et  de  Clcrmont. 

M.  Stokes  est  nommé  membre  non  résidant. 

M.  àthanasesco  présente  au  nom  de  M.  Bogdan,  deux  sëléniates 
basiques  de  cuivre  et  de  cobalt;  il  décrit  le  procédé  de  prépara- 
lion  et  les  propriétés  de  ces  deux  corps,  et  en  donne  les  formules 
de  constitution. 

M.  Hausser  présente  la  seconde  partie  du  travail  qu'il  a  entrepris 
avec  M.  Mûller,  afin  d'étudier  les  vitesses  de  décomposition  des 
diazolques  par  l'eau.  Il  donne  les  constantes  de  décomposition 
trouvées  avec  les  trois  sulfates  de  diazotoluèue  et  les  trois  sulfates 
de  diazobenzène  carboxylé.  Les  auteurs  continuent  ce  travail. 

M.  Jacques  Passy  a  étudié  les  variations  du  pouvoir  odorant 
dans  la  série  grasse  ;  il  a  déterminé  les  minimums  perceptibles 
des  acides  gras  normaux  (c'est-à-dire  la  plus  petite  quantité  per- 
ceptible de  matière  odorante  contenue  dans  un  litre  d'air). 

Le  pouvoir  odorant  présente  des  variations  périodiques  dans 
cette  série;  les  premiers  termes  se  divisent  en  deux  séries  de 
sept  chiffres  dont  chacune  présente  un  accroissement,  un  maxi- 
mum, puis  une  décroissance. 

M.  Maquenne  communique  à  la  Société  une  lettre  rie  M.  Hooge- 

werff,  professeur  à  l'école  polytechnique  de  Delft,  dans  laquelle  cet 

auteur  rappelle,  à  l'occasion  de  la  notice  consacrée  récemment  par 

M.  Maquenne  à  M.  von  Hofmann,  que  la  présence  de  l'isoquinoléine 

toc.  chim.»  3*  8Ér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  19 
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dans  le  goudron  a  été  signalée  par  lui-même,  en  collaboration  de 
M.  van  Dorp,  antérieurement  aux  travaux  de  M.  Gabriel,  qui  Ta 
repro  luite  par  synthèse. 

M.  G.  Chàbrié  a  pensé  que  des  composés  stéréoisomères  pou- 
vaient avoir  des  toxicités  différentes. 

Il  a  réservé  la  question  des  deux  conicines  que  lui  a  envoyées 
sur  sa  demande  M.  Ladenburg,  et  a  étudié  les  4  acides  tartriques. 
Il  a  démontré  que  l'acide  gauche  était  plus  toxique  que  l'acide  droit 
et  que  tous  deux  étaient  plus  toxiques  que  le  racémique  et  l'inactif 
non  dédoublable,  dont  les  faibles  toxicités  sont  à  peu  près  les 
mêmes.  11  a  tenu  compte  de  la  vitesse  et  de  la  concentration  de 
l'injection.  En  appelant  x  la  quantité  de  produit  nécessaire  pour 
tuer  1  kilogramme  d'animal  en  une  minute,  on  voit  que  la  toxicité 
peut  s'exprimer  par 

p  étant  le  poids  de  substance  toxique,  P  le  poids  de  l'animal 
exprimé  en  grammes,  T  le  temps  qu'il  met  à  mourir. 

M.  Chabrié  se  propose  de  déterminer  /(T).  Dans  une  première 
approximation,  il  pose  /(T)  =  T  et  calcule  ainsi  : 

1  _p  .  1000 
x"       F 

D'après  ces  expériences  les  valeurs  moyennes  sont  : 

1 
Pour  l'acide  gauche        - 34, 26 

—  droit  i 104,21 

x 

1 

—  racémique  — 165,25 

—  inactif         - 196,27 

x  ' 

L'auteur  décrit  les  nombreuses  précautions  de  ses  expériences 
et  termine  par  les  considérations  suivantes: 

«  On  sait,  depuis  les  mémorables  travaux  de  M.  Pasteur,  que  les 
spores  de  pénicillium,  mêlés  à  une  solution  d'acide  racémique,  le 
dédoublent  en  acide  droit  qu'ils  détruisent  et  en  acide  gauche  qu'ils 
respectent  pendant  quelque  temps. 

«  Il  en  résulte  qu'une  solution  peu  toxique  est  devenue  plus 
toxique  sous  l'influence  des  microorgunismes  sans  qu'il  se  soit 


BULLETIN    DE   LA   SOCIETE  CHIMIQUE   DE   PARIS.  291 

produit  de  composé  chimique  d'une  espèce  nouvelle.  Ce  serait  une 
intoxication  sans  toxine.  Si,  au  lieu  d'une  solution  racémique,  on 
avait  une  solution  d'inactif  non  dédoublable,  les  spores  n'auraient 
pas  augmenté  en  toxicité  et  il  se  demande  si  les  différences  in- 
saisissables entre  l'individu  jouissant  de  l'immunité  envers  cer- 
tains microbes  pathogènes  et  Celui  qui  n'a  pas  celte  immunité  ne 
tiennent  pas  à  ce  que  l'un  a  dans  ses  humeurs  les  mêmes  pro- 
duits que  l'autre  sous  un  état  stéréo-isomérique  différent. 

«  Je  me  propose  d'étudier  les  sangs  pathologiques  et  ceux  des 
sujets  vaccinés  et  non  vaccinés  pour  vérifier  cette  hypothèse  que 
je  ne  fais  que  présenter  avec  réserve.  » 

H.  Wyrouboff  montre  à  la  Société  des  tubes  dans  lesquels  il  a 
sublimé  les  deux  modifications  rouge  et  jaune  de  l'iodure  de  mer- 
cive.  Ces  deux  modifications  se  subliment  très  facilement  sans 
changement  d'état  lorsqu'on  les  chauffe  à  une  température  infé- 
rieure à  leur  point  de  transformation,  qui  est  à  130°  environ  à  la 
pression  ordinaire  et  75°  environ  dans  le  vide  obtenu  avec  la  pompe 
à  mercure. 

Les  deux  vapeurs  ont  d'ailleurs  deux  densités  différentes  comme 
les  deux  corps  cristallisés  eux-mêmes  ;  la  vapeur  jaune  se  ras- 
semble toujours  dans  la  partie  supérieure  du  tube,  la  vapeur  rouge 
dans  sa  partie  inférieure. 

M.  Wyrouboff  fait  remarquer  que  les  cristaux  jaunes  obtenus 
par  sublimation,  dans  le  vide  surtout,  sont  relativement  très  stables 
et  peuvent  se  conserver  pendant  plusieurs  jours.  Ils  se  trans- 
forment instantanément  en  bi-iodure  rouge  lorsqu'on  les  frotte 
avec  un  corps  dur.  Une  semblable  transformation  par  une  cause 
purement  mécanique  indique  bien  un  équilibre  réliculaire  instable 
et  exclut  la  possibilité  d'une  polymérisation,  à  inoins  de  confondre 
en  un  groupe  unique  les  phénomènes  si  tranchés  pourtant  du  poly- 
morphisme et  de  la  polymérie.  M.  Wyrouboff  se  refuse  absolument 
à  accepter  une  pareille  confusion,  qui  supprime  les  caractères  très 
nets  qui  distinguent  ce  phénomène  et  compliquent  beaucoup  les 
recherches  dans  cette  branche  si  délicate  de  la  science. 

11  est  heureux  de  constater  que,  à  un  autre  point  de  vue,  il  est  tout 
à  fait  d'accord  avec  M.  Friedel,  qui  a  bien  voulu  répondre  avec  sa 
courtoisie  habituelle  à  sa  communication.  M.  Friedel  admet,  en 
efiet,  que  les  molécules  chimiques  se  groupent  en  plus  ou  moins 
grand  nombre  pour  occuper  les  sommets  du  réseau  cristallin.  Ce 
sont  ces  agrégats  de  molécules  chimiques  que  M.  Wyroubolï 
appelle  des  particules  cristallines  et  qui,  d'après  lui,  persistent 
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lorsque  le  cristal  a  été  physiquement  détruit,  par  la  solution,  par 
exemple. 

M.  Fhiedel  demande  à  M.  Wyrouboff  s'il  pense  que  les  corps 
polymères  ont  forcément  la  môme  forme  cristalline.  Le  contraire 
est  infiniment  plus  probable.  Certains  cas  au  moins  de  polymor- 
phisme s'expliquent  par  la  polymérie,  et  la  distinction  si  tranchée 
que  veut  établir  M.  Wyrouboff  ne  semble  pas  pouvoir  être  main- 
tenue. 

En  ce  qui  concerne  les  molécules  qui  constituent  les  sommets 
du  réseau  cristallin  et  qui,  d'après  M.  Friedel,  ne  peuvent  pas  être 
nommées  molécules  cristallines,  puisqu'elles  ne  forment  pas  l'élé- 
ment du  réseau,  mais  seulement  ses  sommets,  il  n'est  pas  prouvé 
qu'elles  aient  en  solution,  surtout  en  solution  étendue,  la  même 
complexité  qu'à  l'état  solide  cristallisé.  Ce  que  l'on  sait  de  la  ma- 
nière dont  se  comportent  les  molécules  chimiques  dans  les  solu- 
tions étendues  semble  prouver  le  contraire,  en  assignant  aux  mo- 
lécules en  dissolution  des  poids  moléculaires  proportionnels  à  ceux 
des  molécules  chimiques. 

M.  Bertrand  donne  l'analyse  immédiate  de  l'essence  de  Niaouli 
(Melaleuca  viridiflora).  Il  a  retiré  de  l'essence  que  fournissent  les 
feuilles  de  cet  arbre,  très  répandu  à  la  Nouvelle-Calédonie,  de 
petites  quantités  d'acide  valérianique,  d'aldéhyde  benzoïque,  etc.  ; 
un  térébenthène  dextrogyre,  bouillant  à  155-156°  ;  de  l'eucalyptol 
C10H!8O,  inactif,  accompagné  d'un  citrène  lévogyre  C^H16,  ayant 
à  pou  près  le  même  point  d'ébullition  (175°)  ;  enfin  du  terpilénol 
C«°H««0. 

Comparant  cette  composition  à  celle  du  terpinol  de  List,  il  émet 
quelques  considérations  sur  la  synthèse  naturelle  des  essences 
dans  les  végétaux,  et  annonce  qu'il  a  constaté  la  présence  d'alcool 
amylique  dans  les  essences  de  Niaouli,  de  Cajeput  et  d'Euca- 
lyptus. 

M.  J.  Maumené  a  étudié  un  nouvel  hydrate  de  potasse.  L'hydrate 
normal  (KO)9(HO)"  ou  KO. (HO)5-*",  séché  exactement  sous  une 
cloche  par  une  masse  d'un  hydrate  moins  aqueux,  a  été  placé  au- 
dessus  d'une  quantité  d'acide  sulfurique  à  2,52  HO  (D  =  1,710), 
afin  de  connaître  ce  que  l'hydrate  de  KO  perdrait  d'HO  sous  son 
influence. 

Cet  hydrate  reste  plusieurs  jours  sans  accuser  la  moindre  perte 
de  poids.  Au  bout  de  trois  ou  quatre  semaines,  suivant  la  tempé- 
rature, cette  perte  commence  ;  les  cristaux  deviennent  blanc  mat 
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comme  de  l'amidon,  et  ce  changement  très  lent  ne  s'arrête  pas 

avant  dix  à  onze  mois  ;  alors  il  est  terminé  (pour  les  conditions  de 

l'expérience),  car,  pendant  deux  grands  mois,  on  ne  peut  plus 

saisir  une  diminution  nouvelle,  pas  même  d'un  milligramme. 

En  cet  état,  tous  les  échantillons  sont  formés  comme  celui  qu'il 

présente  de 

(KO)°(OH)*«  x  «/.  ou  KO(HO)3- ,s. 

Hydrate  contenant  5  parties  de  KO  ou 63.50 

Hydrate  contenant  S  parties  d'HO  ou 37 «50 


lflb.00 


L'acide  est  peu  altéré.  Sa  densité  reste  peu  inférieure  à  celle  du 
commencement,  suivant  la  masse  employée  (15  à  20  fois  celle  de 
l'hydrate  alcalin).  L'alcali  relient  plus  d'eau. 

La  même  étude  est  continuée  pour  les  autres  alcalis. 

M.  Maumené  fait  connaître,  pour  prendre  date,  une  série  de  sels 
nouveaux,  les  phospho-albuminates  d'oxydes,  en  particulier  le 
phospho-albuminate  do  soude. 

On  l'obtient  en  précipitant  l'albumine  par  l'acide  phosphorique, 
pris  anhydre  et  mis  en  dissolution  immédiatement  au  moment  de 
l'emploi.  Le  précipité  formé  dans  un  léger  excès  d'acide  et  bien 
lavé  se  dissout  dans  le  filtre  avec  une  grande  facilité  par  l'ad- 
dition de  bicarbonate  ou  de  carbonate  de  soude  en  poudre  fine, 
ajoutée  par  équivalents. 

On  se  procure  ainsi  des  phospho-albuminates  incrislallisables, 
solubles  quand  l'oxyde  est  alcalin,  insolubles  quand  il  est  métallique 
(Pb,  Hg,  etc.). 

M.  Maumené  en  poursuit  l'étude  et  désire  se  la  réserver  princi- 
palement au  point  de  vue  du  rôle  dans  l'alimentation  de  l'homme 
et  des  animaux. 

M.  Maumené  termine  par  une  note  sur  la  préparation  du  formiate 
d'argent.  11  a  observé  la  formation  d'oxalate  en  même  temps  qu'il 
y  a  réduction  ;  formation  d'argent  et  d'hydrure  d'argent  Ag.H. 

M.  CAnNOT  communique  deux  notes  :  Tune  sur  la  détermination 
du  phosphore  dans  les  fers  et  aciers  ;  l'autre  sur  la  détermination 
du  phosphore  dans  les  terres  végétales. 
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SÉANCE   INDUSTRIELLE  DU   S   MAI  1898. 

Présidence  de  M  Combes. 

M.  Elias  Jimenez  Rojas,  professeur  de  chimie  à  San  José,  est 
nommé  membre  non  résidant. 

M.  G.  Pointet  dépose  un  pli  cacheté. 

M.  Fribourg  donne  quelques  renseignements  sur  les  procédés 
industriels  de  liquéfaction  du  chlore.  Il  présente  un  petit  siphon 
contenant  4  kilogrammes  à  l'usage  des  laboratoires. 

M.  Combes  n'a  pu  recevoir  les  divers  échantillons  d'aluminium 
et  des  produits  qu'il  voulait  présenter  à  la  Société.  Il  pense  que 
sa  communication  perdrait,  dans  ces  conditions,  de  sou  intérêt,  et 
il  exposera  ce  sujet  dans  la  prochaine  séance  industrielle. 

M.  Trillat  communique  ses  recherches  sur  l'analyse  qualitative 
et  quantitative  de  la  formaldéhyde.  11  signale  la  réaction  que  donne 
l'eau  d'aniline,  ce  qui  permet  de  trouver  de  très  petites  quantités  de 
ce  corps  ;  comme  réaction  colorée,  il  utilise  la  coloration  que  donne 

le  tétraméthyldiamidodiphénylmélhano  CH»f  C6HfAz<^jj*Y  oxy- 
dée par  le  PbO*  en  présence  de  l'acido  acétique. 

Comme  procédé  de  dosage,  il  indique  deux  méthodes  :  l'une  repo- 
sant sur  la  formation  de  faiihydroformaldéhydaniline  C6H5Az  !  CH*, 
l'autre  sur  la  combinaison  que  donne  la  formaldéhyde  avec  l'am- 
moniaque. 

M.  Trillat  donne  les  premiers  résultats  qu'il  a  obtenus  pour 
isoler  le  composé  AzH  I CH9,  qu'il  croit  devoir  se  former  lorsqu'on 
ajoute  une  dissolution  alcoolique  de  trioxyméthylène  à  une  disso- 
lution ammoniacale  éthérée  en  excès.  L'existence  de  ce  corps, 
qui  est  le  premier  terme  des  composés  de  la  forme  RAz  ;  CH*, 
donnerait  facilement  l'explication  de  la  constitution  de  Fhexamé- 
thylène-tétramine  sur  laquelle  les  auteurs  ne  s'entendent  pas. 
D'après  M.  Trillat,  la  formule  compliquée  de  ce  corps,  telle  qu'elle 
est  admise  par  les  auteurs  :  (CH*)6Az4,  devrait  être  dédoublée,  sur- 
tout si  l'on  considère  que  le  calcul  de  la  densité  de  vapeur  ne 
donne  pas  de  résultats  tranchés  pour  l'adoption  de  la  formule  dou- 
blée. Dès  lors,  la  constitution  de  Phexaméthylèneamine  serait  : 

prio^^AZ  :  CH2 

L'11  <-Az  :  CH2 
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M.  A.  Combes  rappelle  qu'il  a  indiqué  autrefois  un  procédé  de 
préparation  des  a midoqu inoléines,  consistant  à  faire  agir  sur  une 
diamine  aromatique  la  pentanedione  2.4,  puis  à  traiter  le  produit 
de  condensation  par  l'acide  sulfurique  concentré;  toutes  les  fois  que 
les  deux  groupes  AzH*  dans  les  diamines  sont  fixés  sur  un  même 
noyau  benzénique,  on  obtient  une  amidoquinoléine,  mais  il  n'en 
est  pas  de  même  si  les  deux  groupes  sont  fixés  sur  deux  noyaux 
différents.  M.  Combes,  en  traitant  la  benzîdine  par  l'acétylacétone, 
a  obtenu  d'abord  le  produit  de  condensation  C**HS4Az*0*  qui, 
traité  par  l'acide  sulfurique  concentré  à  100°,  donne  une  amido 
pbénylquinoléine  et  en  môme  temps  la  tétraméthyldiquinoléine 
C**H*°Az*,  fusible  à  235°  et  identique  à  celle  obtenue  par  M.  Sches- 
topal  par  la  méthode  de  M.  C.  Beyer. 
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N*  59.  —  Thlo-dérlvés  de  la  cellulose  ;  par  MX.  C.-F.  CROSS, 

E.-4.  BEYAN  et  G.  BEADLE. 

La  cellulose  a  de  temps  à  autre  attiré  l'attention  des  observa- 
teurs, parmi  lesquels  nous  mentionnerons  surtout  M.  Frérny,  qui 
nous  a  donné  une  importante  classification  des  parties  consti- 
tuantes des  fibres  et  des  tissus  végétaux,  mais  elle  n'est  jamais 
devenue  le  sujet  d'une  étude  systématique,  comme  celle,  par 
exemple,  qui  a  été  consacrée  à  la  structure  chimique  de  la  molé- 
cule de  l'amidon.  Cette  insouciance  relative  des  chimistes  ne  peut 
être  attribuée  à  ce  qu'ils  attachaient  moins  d'intérêt  à  une  sub- 
stance qui  est  à  la  fois  la  matière  première  du  monde  végétal  et 
une  des  premières  nécessités  du  monde  civilisé,  mais  plutôt  aux 
caractères  fondamentaux  de  la  molécule  de  la  cellulose,  considérée 
comme  individu  chimique,  qui  sont  pour  la  plupart  d'ordre  négatif. 

La  réaction  sur  laquelle  nous  avons  aujourd'hui  l'honneur  d'ap- 
peler l'attention  de  la  Société  ne  peut  manquer,  ce  nous  semble, 
d'attirer  l'intérêt  des  chimistes  sur  ce  sujet,  car  c'est  le  premier 
exemple  d'un  composé  bien  défini  de  la  cellulose,  parfaitement 
soluble  dans  l'eau,  et,  par  conséquent,  se  prêtant  à  une  élude 
beaucoup  plus  complète  de  cette  remarquable  substance,  qu'il  n'a 
été  possible  jusqu'ici  d'effectuer. 

Afin  de  montrer  plus  clairement  la  portée  de  cette  réaction, 
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nous  nous  permettrons  de  donner  un  exposé  rapide  de  la  chimie 
de  la  cellulose,  telle  qu'elle  existe  à  l'heure  présente. 

Le  coton  qui,  en  sa  qualité  de  duvet  de  graine,  occupe  physio- 
logiquement  une  porition  à  part,  doit  néanmoins  être  regardé,  a 
l'état  de  pureté,  comme  le  type  chimique  de  la  cellulose. 

Les  celluloses  du  lin,  du  chanvre,  de  la  ramie,  qui  sont  des 
fibres  d'écorce  ou  de  tige,  ressemblent  cependant  de  très  près  par 
leurs  caractères  chimiques  au  coton  typique.  D'autre  part  les  cel- 
luloses extraites  des  bois  ou  des  fibres  liquéfiées,  ainsi  que  des 
agrégats  fibreux  des  monocotylédonées,  tels  que  les  pailles  des 
céréales  et  des  graminées,  diffèrent  sous  bien  des  rapports.  Ainsi 
ces  dernières  donnent  des  réactions  caractéristiques  avec  les  sels 
d'aniline  et  se  comportent  avec  l'acide  sulfurique  tout  autrement 
que  le  colon.  Celui-ci  se  dissout  dans  l'acide  en  formant  une  solu- 
tion presque  incolore,  et  après  l'addition  de  l'eau  et  l'ébullition,  se 
convertit  sans  perte  sensible  en  dextrose,  tandis  que  la  cellulose 
de  la  paille,  du  bois,  etc.,  se  dissout  avec  un  noircissement  consi- 
dérable et  avec  formation  d'acide  acétique  et  de  furfural,  mais  la 
proportion  de  dextrose  est  faible. 

11  est  donc  suffisamment  démontré  que  les  celluloses  consti- 
tuent une  série  de  substances  qui  ne  diffèrent  entre  elles  que  pou, 
il  est  vrai,  sous  le  rapport  de  la  composition  empirique,  soit  entre 
les  limites  des  nombres 

G 43.0  à  4i.4 

H 6.2       5.9 

mais  qui  présentent  des  variations  nombreuses  et  fondamentales 
au  point  de  vue  de  la  constitution  moléculaire.  On  peut  dire  géné- 
ralement que  les  celluloses  forment  un  groupe  de  substances  rela- 
tivement inertes,  dont  la  composition  élémentaire  peut  s'exprimer 
par  la  formule  générale  flG18H*0Ol0.zwH*O,  mais  dont  la  constitu- 
tion, c'est-à-dire  l'arrangement  des  atomes,  et  surtout  des  atomes  G 
au  sein  de  la  molécule,  est  encore  presque  entièrement  inconnue. 
En  ce  qui  touche  la  solution  de  ce  problème,  on  suppose  géné- 
ralement que  la  molécule  cellulosique,  prenant  le  coton  comme 
type,  est  un  agrégat  anhydre  d'un  grand  nombre  d'unités  d'hy- 
drates de  carbone  C6H**06  (Franchimont,  Rec.  trav.  china.,  t.  *, 
p.  211),  mais  il  faut  se  rappeler  pourtant  qu'il  n'existe  à  notre 
connaissance  aucune  hydrolyse  simple  de  la  cellulose,  et  que 
tandis  que  l'amidon  a  été  hydrolyse  jusqu'à  épuisement,  et  que 
toutes  1i  s  phases  de  6a  dissection  moléculaire  ont  été  soigneuse- 
ment étudiées,  la  cellulose,  de  son  côté,  est  très  réfractaire  aux 
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changements  purement  hydrolytiques.  Cette  résolution  en  molé- 
cules plus  simples  exige  des  traitements  plus  violents,  dont  nous 
citerons  les  suivants  : 

a.  Acide  sulfurique.  —  Les  produits  ultimes  de  décomposition 
par  cet  acide  sont  les  hydrates  de  carbone  plus  simples  de  la 
formule  C6Hl906,  les  termes  intermédiaires  étant  les  sulfates 
C6uH10/i()5i2-*(SO*)jr  d'une  série  ressemblant  a  la  dextrine  prove- 
nant de  l'amidon  (Kônig  et  Schubert,  Monatsh.,  t.  •,  p.  7). 

Mais  si  nous  regardons  un  tel  groupe  G6H,206  comme  con- 
stituant la  molécule  de  la  cellulose,  le  mécanisme  d'une  telle 
réaction  ne  jette  aucun  jour  sur  son  mode  d'union  ou  d'arrange- 
ment dans  la  molécule-mère,  et  tout  ce  qu'une  pareille  décomposi- 
tion démontre,  c'est  la  tendance  à  former,  sons  un  traitement 
énergique,  des  produits  de  résolution  semblables  à  ceux  que 
fournit  l'amidon  sous  l'action  de  la  simple  hydrolyse. 

b.  Acide  nitrique.  —  La  cellulose  est  attaquée  par  l'acide 
nitrique  étendu  à  une  température  de  60  à  100°  (Cko?s-Bevan, 
Journ.  Chem.  Soc,  t.  43,  p.  22),  mais  les  produits  sont  d'un 
côté  les  acides  carbonique  et  acétique  et  de  l'autre  Toxycellulose. 
L'absence  de  produits  solubles  intermédiaires,  comme  les  acides 
saccharique  et  mucique,  est  une  preuve  de  plus  que  la  cellulose 
ne  peut  être  considérée,  au  même  titre  que  l'amidon,  comme  un 
agrégat  de  groupes  C6Hl*06. 

c.  hydrolyse  alcaline  dos  nitrates  de  cellulose.  —  M.  W.  Will 
a  obtenu  l'acide  oxypyruvique  comme  produit  principal  de  la  réso- 
lution des  nitrates  de  cellulose  par  l'action  des  alcalis  aqueux 
(RerL  Der.^  t.  94,  p.  400).  Donc,  dans  ces  circonstances,  la  scis- 
sion de  la  molécule  se  fait  par  groupe  de  C3  et  démontre  encore 
que  la  molécule  de  la  cellulose  possède  une  constitution  sut 
generis. 

cl.  Fusion  avec  les  alcalis  hydratés.  —  Les  produits  de  fusion 
de  la  cellulose  à  200-300°,  en  présence  des  alcalis  hydratés,  sont 
les  acides  acétique  (25  à  35  0/0),  carbonique  et  oxalique  et  l'hy- 
drogène. Le  premier  est  le  produit  caractéristique,  ot  il  se  forme 
en  quantités  et  dans  des  conditions  semblables  à  celles  qu'on 
observe  avec  les  hydrates  de  carbone  plus  simples,  tandis  quo 
l'amidon  n'en  fournit  que  des  quantités  minimes  (J.  Soc.  Chim. 
Jnd.9  t.  II,  p.  966). 

Les  décompositions  ci-dessus  sont  les  plus  importantes  de  la 
cellulose,  et  pourtant,  les  conclusions  qu'on  peut  en  tirer  relative- 
ment à  la  structure  de  la  molécule  cellulosique,  sont  peu  satisfai- 
santes, et  cela  à  cause  du  traitement  trop  énergique  auquel  il  faut 
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avoir  recours  pour  obtenir  le  démembrement  des  groupes  C.  Ce 
que  nous  pouvons  dire  seulement,  c'est  que  tout  en  accentuant  les 
relations  générales  de  la  cellulose  avec  le  groupe  des  hydrates  de 
carbone,  elles  la  différencient  complètement  de  l'amidon  quant  à 
sa  constitution  intime,  et  nous  laisse  complètement  dans  l'obscu- 
rité en  ce  qui  concerne  les  caractères  structuraux  de  la  molécule. 

Dans  le  fait,  ce  que  nous  savons  positivement  sur  la  cellulose 
est  basé  sur  les  composés  qu'elle  forme  avec  les  radicaux  acides 
et  basiques,  c'est-à-dire  ceux  qui  dépendent  de  la  présence  dans 
la  cellulose  de  groupes  OH  d'un  caractère  plus  ou  moins  alcoo- 
lique. 

Les  sulfates  ont  déjà  été  mentionnés  :  c'est  à  peine  si  Ton  peut 
dire  qu'il  existe  un  sulfate  de  cellulose  ou  acide  cellulose- sulfu- 
rique  ;  les  sulfates  décrits  par  Kônig  et  Schubert  (loc.  cit.),  sont 
des  dérivés  d'une  série  de  transition  dont  les  poids  moléculaires 
vont  en  diminuant,  et  qui  constitue  une  dissection  pièce  à  pièce  de 
la  molécule  cellulosique,  offrant  une  certaine  analogie  avec  l'hy- 
drolyse, graduée  mais  simple,  de  l'amidon. 

Nitrates.  —  Les  nitrates  de  cellulose  sont  des  produits  carac- 
téristiques et  définis.  On  peut  en  déduire  que  la  cellulose  est  repré- 
sentée par  jjC14H10O10,  le  maximum  de  groupes  OH  pouvant  entrer 
en  réaction  avec  AzO3  est  6  (ou  wX6). 

Des  10  atomes  d'oxygène  de  la  formule  ci-dessus,  6  étant. pré- 
sents sous  la  forme  de  OH,  il  n'y  en  a  que  quatre  dont  la  fonction 
reste  à  expliquer. 

Acétates.  —  La  cellulose  no  réagit  pas  facilement  avec  l'an- 
hydride acétique,  exigeant  une  température  de  80°  sous  pression. 
En  chauffant  avec  l'anhydride  à  cette  température,  Schûtzenberger 
(Comptes  rendus,  t.  8,  p.  814)  obtint  comme  produit  le  plus  élevé 
l'hexacétate,  correspondant  à  l'hexanitrate  ci-dessus.  M.  Franchi- 
mont,  en  modifiant  les  conditions  (BerL  Ber.}  t.  1*,  p.  205),  c'est- 
à-dire  en  ajoutant  une  petite  quantité  de  ZuCl9,  démontra  que  la 
réaction  peut  avoir  lieu  au  point  d'ébullilion  de  l'anhydride.  Il 
obtint,  lui  aussi,  l'hexacétate  comme  produit  supérieur. 

En  poussant  plus  loin  l'étude  de  cette  réaction,  nous  avons  plu- 
sieurs fois  obtenu  des  résultats  qui  montrent  que  l'hexacétate  n'est 
pas  l'acétate  le  plus  élevé,  mais  qu'il  est  possible  de  faire 
réagir  encore  deux  autres  groupes  OH.  Il  est  vrai  que  ces  deux 
groupes  OH  peuvent  provenir  de  l'hydratation  d'un  groupe  CO, 

GO  +  H*0  =  C<^|j\  autrement  la  formule  Ç"IJ*°0,0f  avec 


( 


CROSS,  BEVAN  ET  BEADLE.  —  THI0-DÉR1VÉS,  ETC.        299 

huit  groupes  OH,  deviendrait  C«*H«0*(OH)8,  et  il  faudrait  alors 
représenter  la  cellulose  par  une  chaîne  fermée  ou  anneau  de  C. 

A  l'heure  qu'il  est  les  faits  ne  nous  autorisent  pas  à  nous  pro- 
noncer définitivement  sur  le  rôle  de  ces.  4  atomes  d'oxygène. 
D'autre  part,  la  cellulose  ne  parait  pas  contenir  de  groupe  GO, 
mais  seulement  des  groupes  C-O-C,  et  pour  notre  part,  nous 
sommes  plutôt  porté  à  donner  la  préférence  a  l'alternative  de 
huit  groupes  OH  avec  une  chaîne  fermée  d'atomes  de  carbone. 

Benzoates.  —  La  réaction  bien  connue  de  la  cellulose  avec  les 
solutions  concentrées  des  hydrates  alcalins,  étudiée  pour  la  pre- 
mière fois  par  Mercer,  a  suggéré  l'idée  que  les  groupes  OH  en- 
trant aussi  en  réaction,  réagiraient  de  nouveau  sur  le  chlorure  de 
benzoyio  et  qu'il  serait  possible  ainsi  de  préparer  les  benzoates 
correspondants  par  la  méthode  de  Baumann  (Berl.  Ztor.,  t.  f  •, 
p.  3218).  Ces  benzoates,  nous  les  avons  préparés,  obtenant  comme 
produit  le  plus  élevé  le  tétrabenzoate.  En  les  traitant  par  l'anhy- 
dride acétique,  nous  avons  obtenu  des  dérivés  mixtes,  dont  l'ana- 
lyse a  fourni  des  nombres  correspondant  à  la  formule  d'un  diben- 
zohexacétate,  ce  qui  confirme  de  nouveau  notre  opinion  que  la 
cellulose  doit  être  représentée  par  la  formule  ClsHH0*(OH)8. 

Aux  combinaisons  de  la  cellulose  ci-dessus  décrites  nous  avons 
maintenant  à  ajouter  le  groupe  de  dérivés  qui  forment  le  principal 
sujet  de  la  présente  communication,  c'est-à-dire  la  cellulose  thio- 
carbonique.  Les  sels  alcalins  de  ces  dérivés  se  dissolvent  aisément 
dans  l'eau,  et  la  réaction  qui  leur  donne  naissance  constitue  une 
nouvelle  méthode  de  faire  passer  la  cellulose  en  solution  aqueuse. 
Avant  donc  de  décrire  cette  réaction  en  détail,  il  est  utile  d'énu- 
raérer  brièvement  les  méthodes  jusqu'ici  connues  pour  effectuer  le 
même  résultat. 

Ces  dissolvants  spéciaux  de  la  cellulose  sont  :  1°  une  solution 
ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre  ;  2°  le  chlorure  de  zinc  en  solution 
aqueuse  concentrée,  à  l'aide  de  la  chaleur;  3°  le  chlorure  de  zinc 
en  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  aqueux  concentré,  solution 
qui  agit  instantanément  à  froid,  (fi hem.  News,  t.  M,  p.  66.) 

Nous  n'avons  nullement  l'intention  de  donner  une  explication  du 
mécanisme  de  Faction  dissolvante  de  ces  corps  sur  la  cellulose, 
d'autant  plus  que  nous  n'avons  encore  qu'une  idée  fort  imparfaite 
du  phénomène  de  la  solution  en  général.  Le  seul  point  sur  lequel 
nous  désirions  appeler  l'attention,  c'est  que  dans  chaque  cas  les 
effets  sont  le  résultat  d'une  réaction  chimique,  et  que  ces  réactions 
doivent  nécessairement  dépendre  des  groupes  OH.  Il  est  clair  que 
dans  toute  formule  constitutionnelle  qui  pouvait  être  proposée  pour 


300         MEMOIRES   PRESENTES  A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

la  cellulose,  les  fonctions  des  groupes  OH  varieraient  en  basicité, 
et  les  preuves  ne  manquent  pas  que  ces  variations  sont  très  con- 
sidérables, un  certain  nombre  de  ces  groupes  étant  doué  de  carac- 
tères nettement  acides.  En  confirmation  de  cette  manière  de  voir, 
nous  citerons  seulement  les  effets  produits  par  le  traitement  de  la 
cellulose  d'un  côté  avec  des  solutions  concentrées  des  hydrates 
alcalins,  et  de  l'autre  côté  avec  l'acide  nitrique  concentré. 

Dans  les  deux  cas  il  y  a  combinaison,  accompagnée  de  profondes 
modifications  structurales,  c'est-à-dire  de  la  gélatinisation  de  la 
fibre,  l'effet,  toutefois,  n'allant  pas  jusqu'à  la  solution  de  la  sub- 
stance môme. 

L'action  dissolvante  des  réactifs  au  chlorure  de  zinc  peut  donc 
être  attribuée  à  l'aclion  réciproque  simultanée  de  HC1  avec  les 
groupes  OH  basiques,  et  de  Zn(OH)*  avec  les  groupes  OH  acides. 
La  solution  ammonio-cuprique,  de  son  côté,  possède  un  certain 
caractère  salin,  et  la  combinaison  avec  la  cellulose,  qui  en  résulte 
peut  être  regardée  comme  une  espèce  de  sel  double.  Mais  il  faut 
aussi  prendre  en  considération  les  propriétés  caractéristiques  des 
deux  cléments  du  réactif  par  rapport  à  la  cellulose  dont  ils  opèrent 
conjointement  la  solution,  à  savoir  la  tendance  de  l'ammoniaque  à 
se  combiner  avec  les  groupes  CO,  et  l'action  oxydante  de  GuO.  Les 
deux  actions  peuvent  être  suffisamment  prononcées  pour  déranger 
l'équilibre  de  la  molécule  cellulosique,  et  quoique  la  cellulose  ré- 
générée ne  donne  aucune  indication  de  changement  essentiel  ceci 
n'empêche  pas  qu'il  n'y  ait  eu  une  redistribution  des  groupes 
constitutifs  de  la  cellulose  au  moment  de  sa  combinaison  avec  le 
réactif.  Au  point  de  vue  général  nous  avons  donc  le  droit  de  dire 
que  la  cellulose  est  également  gélatiniséo  et  par  les  réactifs  acides 
et  par  les  réactifs  alcalins,  mais  qu'elle  ne  passe  en  solution  com- 
plète dans  Teau  que  sous  faction  simultanée  des  deux  groupes 
acides  et  basiques. 

Une  telle  condition,  évidemment,  n'est  remplie  que  par  un  très 
petit  nombre  de  substances.  Dans  la  réaction  que  nous  allons  dé- 
crire, c'est-à-dire  la  solution  de  la  cellulose  sous  l'action  simul- 
tanée du  bisulfure  de  carbone  et  des  hydrates  alcalins,  la  réalisa- 
lion  de  celte  condition  est  le  seul  trait  qu'elle  possède  en  commun 
avec  les  autres  dissolvants  de  la  cellulose  cités  plus  haut. 

Acide  cellulose- thio-sulfo-carbonique.  —  Lorsqu'on  traite  la 
cellulose,  sous  une  forme  quelconque  avec  une  solution  concentrée 
d'hydrate  de  sodium  (12.5  0/0  NaaO),  qu'on  expose  Talcali-cellu- 
lose  ainsi  obtenue  à  l'action  du  bisulfure  de  carbone  en  vapeur, 
une  nouvelle  réaction  a  lieu,  et  au  bout  de  quelques  heures,  il  se 
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forme  une  masse  jaunâtre  qui  se  gonfle  énormément  par  reddition 

de  l'eau,  et  qui,  finalement  entre  complètement  en  solution.  Ce 

composé  soluble  est  une  cellulose  thio-carbonique. 

La  réaction  réussit  le  mieux  quand  les  réactifs  se  trouvent  dans 

proportion 

Ci3H2ooio  :  4NaOH  :  2GS3  :  30-40H2O 

le  Na*0  étant  sous  la  forme  d'une  solution  aqueuse  à  15  0/0  de 
l'hydrate  (11  à  12  0/0  Na*0)  et  la  proportion  en  poids  de  cette  so- 
tion  étant  de  3,  5  à  4  fois  celui  de  la  cellulose. 

La  solution  brute  qu'on  obtient  en  dissolvant  dans  l'eau  le  pro- 
duit de  la  réaction  et  contenant  des  produits  secondaires  jaunes 
(tri-thio-carbonate)  fournit  le  dérivé  cellulosique  à  l'état  presque 
pur  par  un  traitement  avec  une  solution  saturée  de  sel  marin,  ou 
avec  l'alcool  fort. 

Elle  est  précipitée  par  la  première  en  flocons,  et  par  le  second 
en  masses  filandreuses  qui  peuvent  être  lavés  de  nouveau  avec 
une  solution  de  sel  à  13  0/0  ou  par  l'alcool  à  65  0/0  respective- 
ment. 

En  redissolvant  dans  l'eau  on  obtient  une  solution  presque  in- 
colore, d'une  viscosité  extraordinaire  et  qui  possède  les  pro- 
priétés suivantes  : 

a.  Coagulation  spontanée.  —  Abandonnée  pour  un  temps  qui 
dépend  de  la  méthode  de  préparation  et  de  purification,  la  solution 
se  fige  en  formant  un  coagulum  solide  et  ferme  de  cellulose  (hy- 
dratée) du  même  volume  que  la  solution  originelle.  Ce  coagulum 
commence  alors  à- se  rétrécir  peu  à  peu,  en  s'entourant  d'une 
solution  alcaline  jaune  (trithiocarbonate).  Pendant  ce  rétrécisse- 
ment la  cellulose  prend  la  forme  du  vase  qui  la  contient. 

b.  Coagulation  déterminée  par  la  chaleur.  —  La  solution  peut 
être  évaporée  à  sec  en  couches  minces  à  des  températures  ne 
dépassant  pas  40°  sans  décomposition  sensible,  la  substance  sèche 
étant  parfaitement  6oluble.  Mais  de  70  à  80°  la  solution  s'épaissit 
rapidement,  et  entre  80  et  90°  la  coagulation  est  presque  instan- 
tanée. Ces  phénomènes  sont  l'expression  du  fait  que  le  composé 
est  un  produit  d'association  de  cellulose,  d'alcali  et  de  bisulfure 
et  que  la  coagulation  ci-dessus  décrite  est  la  dissociation  du  com- 
posé en  ses  éléments  constitutifs. 

c.  Coagulation  déterminée  par  les  réactifs.  —  D'après  ce  qui 
précède,  il  est  évident  que  la  régénération  de  la  cellulose  sera 
déterminée  par  les  substances  réagissant  soit  sur  les  alcalis,  soit 
bur  le  groupe  sulfuré  :  aussi  les  acides  et  les  sels  acides,  les  sul- 
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files  et  les  oxydes  métalliques  accélèrent  tous  la  décomposition. 

d.  Propriétés  de  la  cellulose  régénérée.  —  Nous  avons  admis 
que  la  cellulose  est  régénérée,  sans  modification,  des  solutions 
ci-dessus  décrites,  et  cela  est  vrai  d'une  manière  générale.  Elle 
montre  la  même  résistance  que  la  cellulose  normale  à  l'hydrolyse 
et  à  l'oxydation,  et  il  suit  de  ce  qui  précède  qu'elle  lui  ressemble 
dans  ses  capacités  d'hydratation  et  aussi  par  ses  propriétés  phy- 
siques. 

Les  produits  diffèrent  quelque  peu  de  la  cellulose  normale  et 
entre  eux  sous  le  rapport  de  la  constitution  élémentaire,  ainsi 
que  le  démontrent  les  analyses  ci-dessous  : 

a.  Echantillon  préparé  par  la  coagulation  spontanée  et  analysé 
par  la  méthode  ordinaire. 

b.  Echantillon  préparé  par  la  coagulation  à  90-100°  analysé  par 
la  méthode  de  combustion  à  l'acide  chromique. 


(h)  0,3500  substance  donnèrent  0,5613  CO*  et  0,2038  H30. 

(b)     (1)  0,111  substance  donnèrent  93M,3  gaz  à  17°  et  755mm. 
(2)  0,0932  substance  donnèrent  80*5  gaz  à  17»  et  755mm. 


".4     •    •    •••<,    «    •    •     •    • 

H 


13.80 
6.46 


Calculé  pour 
2C"H««010.H«0. 

43.2 
0.3 


H  s'en  suit  que  la  proportion  du  carbone  est  un  peu  réduite.  Il 
iant  noter  aussi  que  l'avidité  du  produit  pour  l' humidité  est  plus 
grande,  l'humidité  hygroscopique  normale  de*la  cellulose  régé- 
nérée étant  de  10  0/0  tandis  qu'elle  n'est  que  de  7  0/0  dans  la 
cellulose  originelle.  La  molécule  primitive  parait  donc  avoir  subi 
une  hydratation  représentée,  dans  les  échantillons  ci-dessus,  par 
2C«*H*°Ol0.HaO,  et  nous  trouvons  que  ces  produits,  comme  beau- 
coup d'autres  hydrates  des  celluloses  normales,  réagissent  avec 
l'iode  en  donnant  une  coloration  bleue. 

Il  faut  se  rappeler  cependant  que  dans  la  chimie  du  groupe  cel- 
lulose, la  détermination  de  la  composition  empirique  ne  fournit  que 
peu  de  renseignements  sur  la  fonction  chimique  et  nous  n'atta- 
chons donc  que  peu  d'importance  aux  résultats  ci-dessus. 

D'autre  part,  nous  avons  observé  dans  la  cellulose  régénérée  des 
caractères  fonctionnels  qui  diffèrent  de  ceux  du  type  normal,  ca- 
ractères qui  sont  indiqués  par  son  mode  d'action  d'une  part  en  pré- 
sence des  réactifs  qui  produisent  la  dissolution  et  de  l'autre  en 
présence  des  réactifs  qui  entrent  en  combinaison  pour  former  les 
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éthers.  Mais  nous  réservons  les  détails  de  ces  expériences  pour 
une  prochaine  communication. 

Composition  et  constitution  du  produit.  —  La  constitution  de 
ce  dérivé  de  la  cellulose  est  indiquée  d'avance  :  1°  par  les  condi- 
tions de  sa  formation  et  2°  par  les  circonstances  aussi  bien  que  par 
les  produits  de  sa  décomposition,  qui,  dans  des  conditions  bien 
réglées,  sont  purement  et  simplement  les  réactifs  employés.  Dans 
la  réaction  originelle  nous  avons  les  proportions  suivantes  : 

Cellulose.  ?U«0.  CS»  =  S*. 

100  38  39 

Dans  le  produit  purifié  par  l'alcool  ce  rapport  devient  (moyenne 
de  plusieurs  analyses)  : 

100  19  20 

En  dissolvant  de  nouveau  dans  l'eau  et  en  précipitant  soit  par 
l'alcool,  soit  par  la  solution  saline,  la  dissociation  s'accenlue  et  la 
proportion  devient  : 

.    100  i,5  i,5 

En  d'autres  termes,  la  proportion  entre  Na30  et  CS*  reste  con- 
stante, avec  une  diminution  progressive  calculée  sur  la  cellulose. 
Le  fait  que  notre  dérivé  présente  une  série  de  formes  de  dissocia- 
tion et  qu'il  reste  soluble  à  la  limite  inférieure  indiquée  ci-dessus, 
prouve  que  l'unité  de  réaction  de  la  cellulose  n'est  pas  constante 
et  peut  devenir  une  molécule  de  dimensions  très  considérables,  au 
moins  4  C«*H*0O10. 

La  constitution  du  dérivé  peut  s'exprimer  par  la  formule  générale 

GS<^>  ;  X  représentant  l'uniié  variable  de  cellulose,  c'est-à- 
dire  le  résidu  entrant  en  réaction.  Ceci  n'est  cependant  pas  un  résidu 
cellulosique  pur  et  simple,  mais  un  alcali- cellulose  :  fait  auquel 
on  devait  s'attendre  a  priori  et  qu'il  est  facile  de  démontrer  en 
traitant  la  solution  par  le  chlorure  debenzoyle,  qui  précipite  la  cel- 
lulose à  l'état  de  benzoate. 

La  formule  peut  donc  s'écrire  CS<^0Na), 

ce  qui  est  aussi  en  harmonie  avec  les  résultais  analytiques  déjà 
cités,  et  la  substance  elle-même  peut  être  décrite  comme  le  sel 
sodique  de  l'acide  alcali-cellulose-xanthique. 
En  effet,  la  solution  de  la  substance  donne  des  précipités  d'un 
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jaune  brillnnt  avec  les  seis  de  mercure  et  de  zinc  et  un  précipité 
plus  orangé  avec  les  sels  de  plomb. 

De  plus,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  la  substance  purifiée,  en 
présence  d'une  certaine  quantité  d'eau,  se  dissocie  spontanément 
en  cellulose,  en  alcali  et  en  bisulfure  de  carbone,  ce  qui  confirme 
l'analogie. 

Enfin,  les  solutions  sont  précipitées  par  l'iode,  le  précipité  étant 
un  thio-dérivé  qui  se  redissout  facilement  dans  une  eau  alcaline 
avec  formation  de  la  substance  primitive.  Cette  décomposition 
effectuée  quantitativement  donne  des  nombres  assez  constants. 
La  réaction  générale  des  dérivés  de  ce  groupe  s'exprime  par 
l'équation  : 

.OX       NaSv  yOX    XOv 

CSC  +         >CS  +  P  =  *NaI  +  CS<  )GS 

\SNa        X(K  XS— Sx 

avec  un  rapport  I*  :  S*,  S9  représentant  une  moitié  du  soufre 
total  du  xantbate.  Le  rapport  que  nous  obtenons  avec  notre  sub- 
stance, dépasse  ce  dernier  de  la  moitié  exactement,  c'est-à-dire 
3  Ia  :  4  S2,  4  S*  représentant  la  totalité  du  soufre  du  cellulose-xan- 
thale.  Il  parait  donc  que  les  atomes  Na  dans  l'alcali-cellulose  réa- 
gissent aussi,  l'oxygène  étant  fixé,  et  ceci  est  confirmé  par  le  l'ait 
que  la  substance  précipitée  ne  contient  pas  de  sodium  et  aussi 
qu'elle  se  redissout  facilement  dans  les  solutions  alcalines  éten- 
dues, la  présence  d'un  agent  réducteur  n'étant  pas  nécessaire. 

La  seule  conclusion  à  tirer  de  cette  accumulation  de  faits  concor- 
dants est  celle  que  nous  avons  exprimée  par  anticipation,  c'est-à- 
dire  que  notre  dérivé  est  l'élher  thio-sulfo-carbonique  d'un  radical 
alcali-cellulosique. 

Les  hypothèses  alternatives,  à  savoir  que  nous  avons  à  faire  à 
un  mono  ou  un  tri-thio-carbonate,  sont  a  priori  très  peu  probables; 
et  de  plus,  elles  ne  sont  pas  conformes  à  la  plupart  des  fait6  que 
nous  venons  d'énumérer.  L'improbabilité  est  augmentée  encore 
par  les  deux  considérations  suivantes  :  i°  on  n'observe  aucune 
réaction  pareille  à  celle  que  nous  avons  décrite  entre  l'alcali-cel- 
lulose et  le  sulfure  do  carbonyle  COS,  et  2°  rien  ne  fait  croire  à 
l'union  d'un  atome  de  soufre  avec  le  résidu  cellulosique. 

D'autre  part,  la  formation  du  cellulose-thio-carbonate  suggère  la 
probabilité  de  l'existence  des  éthers  carboniques,  de  la  cellulose,  ou 
de  l'acide  celiuloso-carbonique,  et  la  preuve  de  cette  formation  jet- 
terait le  jour  le  plus  vif  sur  la  fonction  de  la  cellulose  dans  la 
plante  et  sur  la  physiologie  générale  de  la  cellule  végétale. 
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Le  travail  actuel  ne  peut  donc  être  regardé  que  comme  une  com- 
munication préliminaire.  Il  est  clair  qu'il  est  susceptible  d'un  grand 
nombre  de  développements,  et  nous  sommes  occupés  à  en  pour- 
suivre l'étude. 


W  6 7.  —  Analyse  qualitative  et  quantitative  de  la  formaldéhyde* 

par  H.  A.  THUXAT. 

I)epuis  que  la  formaldéhyde  (généralement  connue  dans  le  com- 
merce sous  le  nom  de  formol)  a  reçu  des  applications,  soit  comme 
matière  première  servant  à  la  préparation  de  certaines  couleurs, 
soit  comme  agent  antiseptique,  on  peut  avoir  intérêt  à  connaître 
des  procédés  permettant  de  déceler  la  présence  de  ce  corps  et  de 
le  doser  dans  ses  solutions.  J'ai  cherché  des  méthodes  pouvant 
répondre  à  ce  double  but,  et  ces  procédés  analytiques  peuvent  se 
résumer  ainsi  qu'il  suit. 

Recherche  qualitative. 
lt9  Méthode.  —  Lorsqu'on  oxyde  le  tétraméthyldiamidodiphé- 

nylméthane  CH^c«H*Az(CH»)*  par  le  bioxyde  de  P,omb  et  ra~ 
cide  acétique,  il  se  manifeste  une  coloration  bleue  intense  résul- 
tant de  la  formation  de  l'hydrol 

C«H*Az(CH3)2 


C6H4Az(GH3)2 


J'ai  ulilisé  cette  réaction  pour  reconnaître  dans  une  solution  la 
présence  de  la  formaldéhyde  à  l'état  libre  et  même,  dans  certains 
cas,  à  l'état  de  combinaison  (1).  Elle  est  favorisée  par  l'extrême 
facilité  avec  laquelle  la  formaldéhyde  se  condense  avec  la  dimé- 
thylaniline.  On  procède,  de  la  manière  suivante  : 

On  verse  un  demi-centimètre  cube  de  diméthylaniline  dans  la 
dissolution  à  essayer  et  on  l'agite  vivement  après  l'avoir  acidulée 
par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  La  combinaison  entre  la 
formaldéhyde  et  la  diméthylaniline  s'effectue  en  chauffant  le 
liquide  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie.  Après  l'avoir  rendu 
alcalin  on  le  porte  à  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  la  dimé- 

(1)  Il  s'agit  principalement  des  combinaisons  de  la  série  grasse.  Le  procédé 
est  encore  applicable  lorsque  le  résidu  =  CHa  de  la  formaldéhyde  est  flxô  par 
l'azote  à  certaines  aminés  aromatiques. 

soc.  chim.,  3*  sta.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires,  20 
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thylaniline  ait  complètement  disparu,  puis  on  le  passe  à  travers 
un  petit  filtre  en  papier.  Après  deux  à  trois  lavages  à  l'eau,  on 
étale  le  filtre  au  fond  d'une  petite  capsule  en  porcelaine,  on  l'hu- 
mecte avec  de  l'acide  acétique  et  on  y  projette  une  petite  quantité 
de  bioxyde  de  plomb  finement  pulvérisé.  La  coloration  bleue  de 
ltiydrol  sera  l'indice  de  la  présence  de  la  formaldéhyde  dans  la 
dissolution. 

2*  Méthode.  —  J'ai  reconnu  que  la  formation  de  l'anhydrofor- 
maldéhydaniline  C6H5Az  \  GH*  s'effectuait  très  facilement  lorsque 
l'on  faisait  agir  la  formaldéhyde  sur  l'aniline,  non  pas  en  présence 
des  acides,  comme  l'indiquent  certains  auteurs,  mais  simplement 
en  solutions  aqueuses  très  étendues.  Cette  solution  aqueuse  d'ani- 
line est  obtenue  en  dissolvant  3  grammes  d'aniline  dans  1  litre 
d'eau  distillée. 

Dans  un  long  tube  à  essai  on  mélange  20  centimètres  cubes  de 
cette  solution  avec  20  centimètres  cubes  du  liquide  à  essayer  et 
neutralisé.  En  présence  de  l'aldéhyde  formique,  il  se  forme,  après 
plusieurs  heures,  un  nuage  blanc  très  léger.  Cette  réaction  est 
très  sensible,  elle  permet  de  reconnaître  la  formaldéhyde  dans 
une  dissolution  au  1 /20000e.  Dans  ce  cas,  le  trouble  n'apparaît 
qu'après  plusieurs  jours. 

Cette  réaction  est  commune  à  l'aldéhyde  acétique. 

Recherche  de  la  formaldéhyde  dans  les  substances  alimentaires. 

Les  produits  liquides,  après  avoir  été  décolorés  et  filtrés,  seront 
soumis  à  Tune  des  méthodes  précédentes.  Les  produits  solides 
seront  traités  à  l'eau  bouillante,  afin  de  dissoudre  le  trioxyméthy- 
lène  provenant  de  la  polymérisation  de  la  formaldéhyde  et  adhé- 
rent aux  surfaces. 

L'examen  microscopique  des  viandes  ayant  subi  un  traitement 
à  la  formaldéhyde  pourra  donner  d'utiles  indications.  On  remar- 
quera certaines  taches  blanches  ayant  l'aspect  microscopique  de 
la  peau  tannée  (i). 

La  recherche  de  la  formaldéhyde  dans  les  substances  alimen- 
taires devient  souvent  impossible,  parce  qu'elle  donne  avec  cer- 
tains principes  organiques  des  combinaisons  dont  on  ne  peut  pas 

la  régénérer. 

Dosage  de  la  formaldéhyde, 

1M  Méthode.  —  On  a  indiqué  une  méthode  pour  doser  la  for- 
maldéhyde, consistant  à  déterminer  la  quantité  d'ammoniaque 

(1)  A.  Tkillat,  C.  J?.,  80  mai  1892. 
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nécessaire  pour  la  transformer  en  hexaméthylène-amine.  Dans  ce 
procédé  on  ajoute  à  une  solution  de  formaldéhyde  une  quantité  con- 
nue d'ammoniaque  en  excès,  de  manière  à  obtenir  l'hexaméthy- 
lène-amine  (CH*)6Az*  ;  on  dose  ensuite  l'excès  d'ammoniaque  par 
une  solution  normale  d'acide  sulfurique. 

Ce  procédé  de  dosage  présente  deux  causes  d'erreur  :  1°  les  solu- 
tions de  formol  livrées  par  le  commerce  ont  presque  toujours  un 
certain  degré  d'acidité  dont  la  méthode  ne  tient  pas  compte  ; 
2°  rhexaméthylène-amine  a  une  réaction  alcaline. 

Pour  éviter  en  partie  ces  causes  d'erreur,  je  procède  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  dose  préalablement  l'acidité  d'une  quantité  connue  de  la  so- 
lution au  moyen  de  la  soude  normale  en  se  servant  de  la  phtaléïne 
du  phénol  comme  indicateur,  puis  dans  un  ballon  de  500  centimètres 
cubes  on  mesure  10  centimètres  cubes  de  la  solution  à  titrer. 
On  étend  d'eau  et  on  ajoute  une  quantité  déterminée  d'une  solu- 
tion titrée  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  l'odeur  soit  fortement 
ammoniacale.  Le  contenu  du  ballon  est  ensuite  soumis  à  un  cou- 
rant de  vapeur  afin  d'enlever  l'excès  d'ammoniaque  que  Ton 
recueille  dans  l'eau  et  que  l'on  dose  au  moyen  d'une  solution  titrée 
d'acide  6ulfurique.  On  aura  la  quantité  d'ammoniaque  combinée 
en  retranchant  de  la  quantité  totale  celle  qui  se  trouve  en  excès 
dans  la  partie  distillée  et  en  tenant  compte  de  l'acidité  primitive 
de  la  solution,  acidité  qui  aura  été  déterminée  par  l'analyse  préa- 
lable. 

L'équation  suivante  permet  de  calculer  le  rapport  dans  lequel 
se  fait  la  combinaison 

6CH*0  +  4AzH3  =  (CH2)«A«*  +  ÔH*0. 

Dans  ce  procédé,  une  partie  seulement  de  rhexaméthylène- 
amine  se  trouve  entraînée  par  la  distillation. 

2BM  Méthode.  —  Dans  une  dissolution  de  S  grammes  d'aniline 
dans  un  litre  d'eau,  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  et  sous  bonne 
agitation  de  1  à  4  centimètres  cubes  de  la  solution  à  titrer,  selon 
sa  concentration -présumée.  Il  se  forme  un  nuage  blanc  qui,  après 
plusieurs  agitations,  finit  par  se  déposer  complètement.  Après 
48  heures  on  filtre  le  liquide  sur  un  papier  taré  et  Ton  s'assure 
que  les  eaux  filtrées  contiennent  un  excès  d'aniline.  On  sèche 
i  40°  et  on  détermine  le  poids  du  précipité. 

La  quantité  correspondante  de  formaldéhyde  e^t  donnée  par 
l'équation  suivante  : 

CWAzH»  +  CH30  =  C«H*Az  :  CH*  +  H*0, 
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On  opérant  dans  les  conditions  décrites,  on  obtient  des  résultats 
rigoureusement  comparables,  mais  l'analyse  de  l'anhydroformal- 
déhyd aniline  ne  m'a  pas  donné  des  chiffres  concordant  exactement 
avec  la  formule  C6H5Az  :  CH*.  11  s'ensuit  que  la  méthode  n'est 
pas  rigoureusement  exacte,  mais  elle  le  sera  suffisamment  dans 
beaucoup  de  cas. 

r  MM    DUCKETET 

L'appareil  que  nous  allons  décrire  est  destiné  aux  recherches  et 
essais  de  laboratoire.  Le  premier  type  que  nous  avons  fait  con- 


Fig.  i. 

naître  en  1892  était  à  charbon  vertical  ;  il  dérivait  du  four  élec- 
trique de  Siemens. 

Le  modèle  actuel  {Sg,  1)  est  encore  vertical,  mais  ses  char- 
bons CC  sont  obliques-mobiles  dans  leur  monture  métallique G-G'; 
il  est  facile  de  les  amener  en  contact  ou  de  les  écarter  l'un  de 
l'autre.  Comme  dans  le  premier  type,  l'ensemble  forme  un  espace 
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clos  à  parois  réfractaires  R  recevant  le  creuset  mobile  Cr.  Des 
conduits  servent  à  la  circulation  des  gaz  et  à  l'introduction  de6 
matières  soumises  à  l'action  électrothermique  de  Tare  élec- 
trique (i). 

Les  phénomènes  de  fusion  et  de  réduction  peuvent  être  direc- 
tement observés,  les  parois  de  cet  appareil  étant  à  fermetures 
mobiles  K  garnies  de  mica  que  Ton  peut  remplacer  par  des  plaques 
réfractaires. 

Le  creuset  mobile  Cr  se  déplace  de  l'extérieur  de  l'appareil  au 
gré  de  l'opérateur,  la  sole  sur  laquelle  il  se  trouve  posé  est  com- 
mandée par  la  tige  à  coulant  Re.  Suivant  les  matières  à  réduire, 
ce  creuset  Cr,  on  forme  de  coupelle,  est  métallique  ou  en  charbon, 
plombagine,  magnésie,  chaux,  etc. 

L'arc  qui  jaillit  entre  les  deux  charbons  CC  est  transformé,  à 
distance,  en  une  flamme  allongée  formant  un  véritable  chalumeau 
électrique  par  suite  de  l'action  directrice  d'un  aimant  Ai  placé 
près  de  l'appareil  (6g.  i).  On  peut  ainsi  diriger  Tare  sur  la  ma- 
tière contenue  dans  le  creuset  et  l'amener  graduellement  au  maxi- 
mum de  température.  Cette  disposition,  que  nous  avons  imaginée, 
est  une  application  nouvelle  d'un  phénomène  connu,  déjà  utilisé 
par  Jamin  dans  sa  lampe  électrique.  Le  bloc  de  bois  qui  supporte 
l'aimant  peut  être  supprimé  ;  il  suffit  de  lui  donner  une  position 
inclinée,  en  le  faisant  reposer  directement  sur  la  table  et  l'ar- 
doise. 

Le  petit  modèle  (6g.  i)  peut  supporter,  avec  des  charbons  d'un 
diamètre  convenable,  un  courant  de  40  ampères.  Avec  un  courant 
de  12  ampères  et  55  volts  aux  bornes,  on  peut  obtenir  la  réduction 
d'oxydes  et  la  fusion  des  métaux  les  plus  réfractaires  en  quan- 
tité plus  que  suffisante  pour  leur  analyse  chimique  ou  spectrale. 
Toutes  les  expériences  classiques  et  les  essais  de  laboratoire  qui 
exigent  une  température  très  élevée  peuvent  être  réalisés  avec  ce 
petit  appareil. 

M.  Moissan,  par  ses  remarquables  travaux,  a  montré  le  parti  que 
les  chimistes  et  les  industriels  peuvent  tirer  de  la  méthode  élec- 
trothermique, mettant  enjeu,  tout  à  la  fois,  le  courant  électrique 
et  les  affinités  chimiques  à  la  température  très  élevée  que  donne 
facilement  l'sirc  électrique  ;  cette  température  maxima,  déterminée 
par  M.  Viol  le,  serait  de  3500°  centigrades,  point  de  volatilisation 
du  carbone. 

(1)  Lamièrô  électrique,  10  décembre  1892,  18  février  et  11  mars  1893. 
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Récemment  (1)  MM.  Joly  et  Vèzes,  à  l'Ecole  normale  supérieure, 
avec  notre  creuset  électrique,  ont  pu  amener  à  l'état  métallique, 
sans  oxydation,  le  ruthénium  et  l'osmium,  en  les  soumettant,  en 
vase  clos,  en  présence  de  gaz  convenables,  à  la  température  très 
élevée  de  l'arc  électrique.  En  opérant  dans  l'air,  malgré  la  rapidité 
de  la  fusion,  le  métal  est  toujours  oxydé.  Avec  le  chalumeau 
oxhydrique,  le  ruthénium  s'oxyde  en  fondant,  et  il  y  a  par  suite 
une  perte  sensible  de  métal  ;  l'osmium  s'oxyde  et  il  se  vaporise  à 
l'état  d'acide  osmique.  Il  en  est  de  même  pour  tous  les  métaux 
difficilement  fusibles  et  facilement  oxydables. 

La  solubilité  du  carbone  amorphe  (charbon)  dans  le  fer  ou  la 
fonte  liquéfiée,  et  dans  d'autres  métaux,  est  facilement  réalisée 
avec  l'arc,  en  vase  clos,  que  donne  notre  creuset  électrique.  Les 
alliages  du  fer  avec  le  carbone,  le  manganèse,  le  chrome,  le  tung- 
stène, l'uranium,  etc.,  peuvent  être  étudiés. 

Le  même  appareil,  construit  en  plus  grandes  dimensions,  pour 
des  courants  beaucoup  plus  intenses,  permet  d'agir  sur  une  masse 
plus  grande  de  matières.  Il  convient,  dans  ce  cas,  de  faire  circuler 
un  courant  d'eau  autour  des  montures  métalliques  PP'  qui  re- 
çoivent les  gros  charbons  ;  ces  montures  6ont  alors  munies  d'une 
double  enveloppe  de  circulation. 

Il  est  indispensable  d'interposer  entre  l'opérateur  et  le  creuset 
un  large  écran  en  verre  fumé,  en  verre  rouge  rubis  ou  en  verres 
colorés  de  couleurs  complémentaires  superposées  donnant  une 
teinte  neutre.  Ces  écrans  arrêtent  une  grande  partie  des  rayons 
lumineux  que  l'œil  ne  peut  supporter,  et  ils  évitent  sur  la  peau 
l'action  calorifique  de  l'arc  qui  peut  provoquer  une  inflammation 
comparable  au  <  coup  de  soleil  ».  Les  plaques  au  gélatino-chlorure 
d'argent,  avec  lesquelles  on  peut  obtenir  toutes  les  teintes  jusqu'à 
l'opacité  complète  (suivant  le  temps  d'exposition  à  la  lumière  et  la 
durée  d'immersion  dans  le  bain  développateur),  constituent  d'ex- 
cellents écrans  ;  ils  chauffent  moins  que  ceux  ci-dessus. 

Ne  toucher  aux  conducteurs  du  creuset  qu'en  les  prenant  par 
leurs  parties  isolées,  les  courants  continus  ou  alternatifs  employés 
pouvant  être  dangereux  à  supporter.  Il  est  utile,  du  reste,  d'intro- 
duire dans  le  circuit,  près  de  l'appareil,  un  interrupteur  (ordinaire 
ou  inverseur)  pour  forts  courants. 

(1)  Comptes  rendus,  Académie  des  sciences,  n'  9,  27  février,  et  n*  11, 
13  mars  1893. 
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IV*  59.  —  Fabrication  du  snlfmte  d'Alumine  • 
par  MM.  A.  et  P.  BUISINE. 

Pour  fabriquer  le  sulfate  d'alumine  on  emploie  le  kaolin,  la 
cryolithe  ou  la  bauxite. 

Nous  allons  décrire  succinctement  les  procédés  de  fabrication  du 
sulfate  d'alumine  au  moyen  de  ces  trois  matières  premières,  en 
insistant  6ur  les  derniers  perfectionnements  qui  ont  été  apportés 
dans  cette  industrie. 

1°  procédé  au  kaolin.  —  C'est  le  premier  procédé  employé  pour 
fabriquer  le  sulfate  d'alumine.  Voici  la  composition  d'un  kaolin 
anglais  dont  on  se  sert  beaucoup  dans  les  usines  allemandes. Séché 
A  100°  il  renferme  : 

SiO* 45.8% 

APO3 89 .9 

Fe*0* 0.6 

WO  (eau  de  combinaison) 18.0 

On  calcine  d'abord  le  kaolin  à  une  température  relativement 
basse  ;  on  le  broie,  on  le  passe  sur  un  tamis  fin  et  on  le  mélange 
avec  do  l'acide  sulfurique  de  densité  1,45.  On  injecte  ensuite  de 
la  vapeur  au  sein  de  la  masse  pour  provoquer  la  réaction  qui  est 
très  énergique. 

L'acide  est  complètement  saturé,  si  on  a  employé  une  quantité 
convenable  de  kaolin.  Le  résidu  est  repris  par  l'eau,  et,  quand  la 
solution  a  une  densité  de  1,29,  on  la  filtre.  Le  liquide  filtré  est 
évaporé  jusqu'à  ce  que,  par  refroidissement  il  se  solidifie. 

On  peut  employer  du  kaolin  non  calciné,  mais  il  est  pins  diffi- 
cile à  attaquer  et,  pour  que  la  réaction  soit  complète,  il  faut  alors 
la  faire  sous  pression. 

Le  sulfate  d'alumine  bnit  du  commerce  est  le  produit  de  la  réac- 
tion, non  traité  par  l'eau.  Il  contient  10  à  12  0/0  d'alumine  à  l'état 
de  sulfate,  et  25  à  30  0/0  de  matières  insolubles,  (silice  et  kaolin 
non  décomposé)  et  environ  1  0/0  d'acide  libre. 

On  l'emploie  dans  la  fabrication  des  pâtes  à  papier  de  qualité 
inférieure,  la  matière  insoluble  sert  de  charge.  Il  a  été  également 
proposé  pour  l'épuration  des  eaux  résiduaires, 
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2°  Procédés  alcalins  (1).  —  Actuellement  on  emploie  de  préfé- 
rence les  procédés  dits  alcalins  qui  permettent  d'obtenir  du  sul- 
fate d'alumine  à  peu  près  exempt  de  fer. 

On  prend  comme  matière  première  la  cryolithe  et  la  bauxite. 

Ces  procédés  sont  devenus  pratiques  et  sont  appliqués  sur  le 
continent  et  dans  quelques  usines  anglaises. 

Cette  fabrication  nécessite  remploi  du  carbonate  de  soude  s'il 
6'agit  de  la  bauxite  et  au  contraire  ce  sel  est  un  sous-produit  dans 
le  cas  où  Ton  traite  la  cryolithe. 

Procédé  à  la  cryolithe. —  La  cryolithe  est  une  roche  abondante 
au  Groenland,  c'est  un  fluorure  double  d'aluminiun  et  de  sodium 
qui  répond  à  la  formule  Al*Fl6,6NaFl.  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge, 
pendant  quelques  heures,  un  mélange  intime  de  1  équivalent  de 
cryolithe  avec  6  équivalents  de  carbonate  de  chaux  on  obtient  un 
dégagement  d'acide  carbonique,  du  fluorure  de  calcium  et  de  l'alu- 
minate  de  soude,  comme  l'indique  l'équation  : 

AlW,6NaFl  +  ÔCCPCa  =  APO*,3NaaO  +  6CaFP  +  6CO*. 

En  traitant  la  masse  par  l'eau,  on  lui  enlève  l'aluminate  de  soude 
soluble  et  il  reste  comme  résidu  du  fluorure  de  calcium. 

A  Copenhague,  où  ce  procédé  est  appliqué,  la  décomposition  de 
la  cryolithe  par  le  carbonate  de  chaux  s'effectue  dans  des  fours  à 
moufle  ;  on  a  en  effet  reconnu,  qu'ils  ont  sur  les  fours  à  réverbère 
ordinaires,  employés  dans  les  usines  de  Hambourg  l'avantage 
d'élever  d'une  manière  plus  régulière  la  température  de  la  masse 
et  d'opérer  une  décomposition  plus  complète  de  la  roche. 

La  solution  d'aluminate  de  soude  est  abandonnée  au  repos  pour 
la  débarrasser  des  matières  en  susponsion  ;  on  décante  ensuite  le 
liquide  clair,  et  on  le  fait  passer  dans  un  récipient  spécial,  où  on 
le  soumet  à  l'action  de  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  pendant 
la  décomposition  de  la  cryolithe. 

A  cet  effet,  les  gaz  qui  sortent  des  fours  sont  d'abord  lavés.  Ce 
lavage  a  pour  but  de  les  refroidir,  et  en  môme  temps  de  les 
débarrasser  de  l'acide  sulfureux  qu'ils  contiennent.  On  les  refoule 
alors  au  moyen  de  pompes,  dans  la  solution  d'aluminate.  Dans  ces 
conditions,  il  se  forme  du  carbonate  de  sodium  et  de  l'hydrate 
d'alumine  qui  se  précipite  A  l'état  gélatineux.  Pour  obtenir  un  pré- 
cipité granuleux,  on  décompose  l'aluminate  de  soude  par  le  bicar- 
bonate de  soude. 

(1)  Soc.  Chtm.  ind.,  1891,  p.  63. 
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On  décante  ensuite  la  solution  limpide  de  carbonate  de  soude 
et  on  la  concentre.  Quani  à  l'alumine  hydratée,  elle  est,  après 
lavage,  traitée  par  l'acide  sulfurique.  La  solution  de  sulfate  d'alu- 
mine concentrée  à  un  degré  convenable  fournit,  par  refroidisse- 
ment, le  sulfate  d'alumine  commercial  à  Pétat  solide. 

D'après  Sauerwein,  on  peut  également  obtenir,  par  voie  humide, 
de  l'aluminate  de  soude  au  moyen  de  la  cryolithe.  11  suffit  pour 
cela  de  la  réduire  en  poudre  fine  et  de  la  faire  bouillir  avec  un  lait 
de  chaux.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  qui  se 
produit  : 

APFl«,6NaFl  +  ÔfiaO  =  AP03(Na*0)3  +  6CaFl*. 

Quand,  par  le  repos,  le  fluorure  de  calcium  s'est  séparé,  on 
décante  le  liquide  clair,  et  on  lave  le  résidu,  avec  de  l'eau  ;  les 
premières  eaux  de  lavage  sont  ajoutées  à  la  solution  limpide 
d'aluminate  de  soude  ;  les  secondes  servent  à  la  préparation  d'un 
nouveau  lait  de  chaux. 

La  décomposition  de  l'aluminate  de  soude,  en  carbonate  de 
soude  et  alumine  hydrutée,  peut  se  faire  au  moyen  de  l'acide  car- 
bonique comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut  ;  mais  on  peut  arri- 
ver au  même  résultat  en  agitant  vivement  la  solution  chaude 
d'aluminate  de  soude  avec  de  la  cryolithe  finement  pulvérisée.  On 
a  la  réaction  suivante  : 

AP03(Na30)3-f  APFMNaFI  =  2AP03  +  12NaFl. 

Par  décantation,  on  sépare  le  fluorure  de  solium  de  l'alumine 
qui  est  lavée  ;  on  peut  alors  décomposer  ce  fluorure  de  sodium  en 
soude  caustique  et  fluorure  de  calcium  insoluble  par  l'action  de  la 
chaux. 

La  soude  caustique  obtenue  peut  être  facilement  mise  sous  une 
forme  commerciale,  mais  le  fluorure  de  calcium  est  un  sous-pro- 
duit sans  valeur. 

On  a  également  tenté  de  rendre  industriel  un  procédé  consistant 
à  traiter  par  l'acide  sulfurique  la  cryolithe  préalablement  broyée. 
On  obtient  ainsi  un  mélange  de  sulfate  d'alumine  et  de  sulfate  de 
soude  avec  de  l'acide  fluorhydrique  que  l'on  condense. 

Mais  ce  procédé  n'avait  aucune  chance  de  se  développer  à  cause 
du  peu  de  valeur  du  sulfate  de  soude  et  de  l'acide  fluorhydrique 
aqueux. 

Procédé  à  la  bauxite.  —  Voici  l'analyse  de  quelques  échan- 
tillons de  bauxite* 
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Perte  an  ronge. 

La  propriété  que  possède  l'hydrate  d'alumine  naturel  d'être 
soluble  dans  les  alcalis  caustiques  et  insolubles  dans  les  carbona- 
tes alcalins,  a  été  le  point  de  départ  d'un  procédé  alcalin  de  pré- 
paration du  sulfate  d'alumine  au  moyen  de  la  bauxite,  et  ce  moyen 
est  appliqué  avec  grand  succès  en  Angleterre)  et  dans  certaines 
usines  du  continent. 

Dans  le  procédé  actuel  de  fabrication,  on  ne  produit  pas  l'alurai- 
nate  de  soude  par  voie  humide,  en  faisant  bouillir  la  bauxite  pul- 
vérisée avec  l'alcali  caustique,  mais  bien  en  la  calcinant  à  haute 
température  avec  du  carbonate  de  soude  dans  un  four  à  réverbère 
ordinaire  ou  dans  un  four  à  moufle. 

Au  lieu  de  carbonate  de  soude,  on  peut  employer  le  mélange 
Leblanc  ;  sulfate  de  soude,  chaux  et  charbon.  Dans  les  deux  cas, 
la  masse  obtenue  est  soumise  à  un  lessivage  méthodique  à  l'eau 
pour  séparer  l'alurainale  de  soude  et  les  autres  produits  solubles 
du  résidu  insoluble.  Les  solutions  6 ont  soumises  à  une  purifica- 
tion préliminaire,  puis  à  l'action  d  un  courant  de  gaz,  provenant 
des  fours  à  calcination  ou  de  fours  à  chaux. 

L'acide  carbonique  que  contiennent  ces  gaz  agissant  sur  l'alu- 
minate  de  soude,  donne  de  l'hydrate  d'alumine  qui  se  précipite 
sous  une  forme  plus  ou  moins  dense  suivant  la  température  et  la 
pression  auxquelles  a  lieu  la  décomposition,  et  en  carbonate  de 
soude  qui  reste  en  solution. 

Si  la  bauxite  contient  de  la  silice,  le  silicate  de  soude  formé  en 
même  temps  que  l'aluminate  est  également  décomposé  par  l'acide 
carbonique  ;  aussi  l'alumine  contient-elle  souvent  de  la  silice. 

Après  avoir  lavé  l'alumine  à  l'eau  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  con- 
tienne plus  trace  de  carbonate  de  soude,  on  la  dissout  dans  l'acide 
sulfurique  dans  des  cuves  doublées  de  plomb.  On  a  soin  de  mettre 
un  léger  excès  d'alumine  pour  neutraliser  tout  i'acide.  On  filtre, 
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on  concentre  jusqu'au  degré  convenable,  et  on  laisse  la  cristalli- 
sation s'opérer  dans  des  auges  en  plomb. 

Le  sulfate  d'alumine  ainsi  obtenu  contient  toujours  des  quan- 
tités appréciables  quoique  faibles  de  fer,  et,  lorsqu'on  le  dissout 
dans  l'eau,  la  solution  e6t  généralement  louche.  Gela  tient  à  la  pré- 
sence d'une  petite  quantité  de  silice  ou  d'alumine  libre. 

Ce  produit  ne  peut  pas  être  employé  par  les  teinturiers,  mais  il 
convient  très  bien  pour  l'encollage  des  meilleures  qualités  de 
papier. 

Malgré  sa  simplicité  apparente,  ce  procédé  s'est  heurté  dans  la 
pratique  à  certaines  difficultés  qui  en  ont  retardé  le  développe- 
ment et,  quoique  très  employé  actuellement,  il  n'est  pas  certain 
qu'il  soit  économique.  Le  Succès  de  la  fabrication  dépend  de  la 
nature  et  de  la  composition  de  la  matière  alumineuse  brute,  ainsi 
que  de  la  pureté  de  l'acide  carbonique  que  l'on  peut  obtenir  avec 
les  fours  à  calcina  lion  ou  les  .fours  à  chaux. 

11  y  a  quelques  années,  Newland  a  fait  breveter  un  procédé  de 
fabrication  du  sulfate  d'alumine  au  moyen  des  liquides  obtenus  en 
dissolvant  la  bauxite  dans  l'acide  sulfurique.  Malheureusement  le 
sulfate  d'alumine  ainsi  obtenu  contient  beaucoup  de  fer. 

Newland  a  donné  en  outre  une  méthode  très  ingénieuse  per- 
mettant de  séparer  le  fer  contenu  dans  ce  sulfate  d'alumine  par 
l'emploi  de  moyens  purement  mécaniques. 

On  concentre  les  liquides  bruts  à  37°  et  on  laisse  cristalliser  par 
refroidissement.  On  broyé  ensuite  les  écailles  cristallines  tendres 
avec  l'eau  mère  et  on  pompe,  ou  on  fait  arriver  sous  pression  le 
magma  obtenu  dans  un  filtre-presse  ;  la  pression  finale  étant  de 
150  à  200  livres  par  pouce  carré,  on  obtient  des  gâteaux  durs  de 
cristaux  formés  de  Ala(S04)8  +  18H*0  presque  pur. 

La  quantité  de  fer  qu'ils  contiennent  varie  avec  la  qualité  de  la 
bauxite  employée.  On  concentre  de  nouveau  l'eau  mère  qui  a 
fourni  les  premiers  cristaux,  on  fait  recristalliser  et  on  flUre  le 
magma.  On  ajoute  ordinairement  les  gâteriux  provenant  de  cette 
seconde  cristallisation,  à  la  liqueur  brute  primitive  de  bauxite  ; 
tandis  qu'on  fait  passer  l'eau  mère  par  la  même  série  d'opérations  : 
Concentration,  cristallisation  et  filtra tion. 

On  concentre  le  liquide  provenant  de  la  troisième  et  dernière 
pression,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  la  densité  voulue  et  se  soit 
solidifié.  On  obtient  ainsi  un  produit  de  qualité  inférieure  assez 
impur. 

Les  principales  impuretés  du  sulfate  d'alumine  sont  :  le  fer  et 
l'acide  sulfurique  libre. 
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La  proportion  de  fer  varie  enlre  0,0030/0  et  0,5  0/0. 

Les  produits  qui  en  contiennent  moins  de  0,01  0/0  sont  généra- 
lement considérés  comme  purs,  et  sont  employés  dans  les  teintu- 
reries et  les  fabriques  produisant  les  meilleures  espèces  de  papier 
blanc.  Les  teinturiers  et  les  corroyeurs  que  ces  petites  quantités 
de  fer  pourraient  gêner  sont  obligés  d'employer  l'alun. 

Le  sulfate  d'alumine  commercial  contient  du  fer  aux  deux  degrés 
d'oxydation,  et  en  proportions  variables. 

Employé  au  collage  du  bon  papier  à  écrire,  il  peut  contenir  jus- 
qu'à 0,15  0/0  de  fer,  sans  inconvénients  appréciables  et,  si  tout  le 
fer  est  à  l'état  ferreux,  la  proportion  de  ce  corps  peut  atteindre 
0,3  0/0  sans  affecter  la  couleur  du  papier  ;  mais,  dans  ce  cas,  ce 
dernier  peut  prendre,  par  une  longue  exposition  à  l'air,  une  teinte 
jaunâtre,  surtout  s'il  est  soumis  à  l'action  directe  du  soleil;  quand 
la  proportion  de  fer  dépasse  0,3  0/0  le  sulfate  d'alumine  ne  peut 
plus  servir  que  pour  les  papiers  inférieurs  ou  colorés. 

La  quantité  d'acide  libre  varie  de  0,2  à  1  0/0  d'acide  sulfu- 
rique,  elle  dépasse  rarement  0,5  0/0.  Cet  acide  n'est  point  laissé 
libre,  par  suite  d'une  difficulté  de  neutralisation,  mais  à  dessein 
pour  donner  une  plus  belle  apparence  au  produit. 

Le  sulfate  d'alumine  neutre  ou  légèrement  basique,  contenant 
0,5  0/0  de  fer  au  maximum  est  jaunâtre,  par  suite  de  la  présence 
de  sulfate  ferrique  basique  ;  si  la  proportion  de  fer  à  Tétai  ferrique 
s'élève  à  0,15  0/0,  sa  couleur  est  aussi  foncée  que  celle  de  la  cire 
d'abeilles. 

En  présence  d'acide  libre,  cette  proportion  de  fer  ne  colore  guère 
le  produit  ;  en  outre,  si  lé  fer  est  à  l'état  ferreux,  on  ne  constatera 
aucune  coloration,  mais  seulement  une  très  faible  teinte  verdàire, 
quand  la  proportion  de  fer,  au  minimum,  atteindra  0,5  0/0. 

La  présence  d'une  trace  d'acide  libre  n'a  généralement  pas  d'in- 
convénient, surtout  dans  la  fabrication  du  papier,  car  cet  acide  a 
l'avantage  de  décomposer  le  savon  de  résine. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'eau  constitue  une  troisième  impureté 
qui  peut  présenter  parfois  des  inconvénients,  il  dépasse  rarement 
0,3  0/0.  Les  autres  impuretés  peuvent  être  la  potasse,  la  soude, 
la  magnésie,  le  chlore  et  l'acide  nitrique,  mais  leur  présence  est 
purement  accidentelle,  et  n'offre  pas  d'inconvénients.  On  a  quel- 
quefois trouvé  jusqu'à  2  0/0  de  zinc  dans  des  échantillons  de  qua- 
lité inférieure.  C'est  une  cause  d'erreur  dans  le  dosage  de  l'alumine 
sur  laquelle  il  est  bon  d'attirer  l'attention. 

Le  sulfate  commercial  contient  ordinairement  13  à  15  0/0  de 
A1*0*. 
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Pour  doser  le  fer  contenu  dans  le  sulfate  d'alumine,  on  ajoute  à 
la  dissolution  d'un  poids  donné  du  produit  un  excès  de  soude  caus- 
tique; le  précipité  formé  est  recueilli  sur  un  filtre,  on  le  dissout 
dans  l'acide  sulfurique,  on  réduit  par  le  zinc,  et  on  titre  au  moyen 
d'une  liqueur  de  permanganate. 

Quand  on  n'a  que  des  traces  de  fer  on  le  dose  colorimétrique- 
ment. 

Pour  doser  l'acide  libre  on  ajoute  du  sulfate  de  potasse  au  sulfate 
d'alumine  en  dissolution  dans  l'eau  et  on  évapore  à  siccité.  On  pul- 
vérise le  résidu  et  on  répuise  par  l'alcool  pour  dissoudre  l'acide 
libre  que  l'on  dose  dans  la  solution  au  moyen  d'une  liqueur  titrée 
de  soude. 

La  Société  anonyme  des  anciennes  salines  domaniales  de  l'Est  a 
fait  breveter  un  procédé  pour  séparer  le  fer  que  contient  le  sulfate 
d'alumine.  Ce  procédé  consiste  à  ajouter  à  une  solution  légèrement 
acide  et  presque  bouillante  de  sulfate  d'alumine,  du  sulfite,  du 
bisulfite  ou  de  l'hyposulflte  de  soude,  ou  bien  du  bioxyde  de 
baryum  et  de  l'acide  dilué,  ou  bien  encore  de  l'eau  oxygénée. 

Pour  séparer  le  fer  on  peut  encore  traiter  la  solution  de  sulfate 
d'alumine  brut,  d'une  densité  de  1,29,  par  du  chlorure  de  chaux  ou 
de  l'acide  nitrique  de  façon  à  peroxyder  tout  le  fer.  On  laisse  repo- 
ser la  solution  plusieurs  mois,  le  fer  se  dépose  mais  incomplète- 
ment a  l'état  de  sulfate  basique  qui  entraine  un  peu  d'alumine.  Pour 
faire  disparaître  la  teinte  due  au  fer  restant  dans  le  produit,  il  suffit 
de  le  ramener  à  l'état  de  sel  ferreux  et  pour  cela  on  fait  bouillir  la 
solution  avec  du  charbon  de  bois  en  poudre. 

Le  sulfate  d'alumine  débarrassé  parmi  traitement  convenable  du 
fer  et  des  autres  impuretés,  possède  une  teinte  jaunâtre  ou  grise 
due  à  la  présence  d'une  trace  de  chrome. 

Pour  détruire  cette  teinte,  Kynaston  (1)  propose  d'ajouter  au 
produit  une  couleur  complémentaire,  le  mélhylorange  ou  la  Iro- 
péoline. 

On  concentre  à  un  degré  convenable  la  solution  de  sulfate  d'alu- 
mine et  on  ajoute  au  liquide  chaud  une  solution  étendue  de  méthyl- 
orange  en  quantité  déterminée  par  un  essai  préalable. 

Suivant  la  qualité  de  la  matière  colorante  il  en  faut  plus  ou  moins, 
mais,  en  général,  une  partie  de  méthylorange  suffit  pour  éteindre 
la  coloration  produite  par  600  à  1200  parties  d'oxyde  de  chrome 
dissous. 

Si  le  chrome  est  à  l'état  d'acide  chromique  il  faut  d'abord  le 

(1)  Eng.  Pat.,  n*  968.  20  janvier  1992. 
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transformer  en  sel  de  sesquioxyde  de  chrome  au  moyen  d'un  sul- 
fite alcalin  ou  de  tout  autre  agent  réducteur. 

N°  «0.  —  Situation  de  l'Industrie  des  pheephatea  et  des  raper- 

phosphates;  par  ■•  L.  EJïUMBT. 

L'agriculture  est  aujourd'hui  convaincue  qu'il  est  nécessaire  de 
pourvoir  de  phosphates  les  terrains  granitiques,  où  ces  phos- 
phates font  défaut.  Elle  est  également  convaincue  qu'il  est  néces- 
saire de  remplacer  chaque  année,  l'acide  phosphorique  que  la 
récolte  enlève,  et  elle  vient  demander  à  l'industrie  de  lui  mettre 
sous  la  forme  d'un  produit  pulvérulent  et  assimilable,  les  os  que 
fournit  l'abattage  des  animaux,  les  scories,  auxquelles  donne 
naissance  la  transformation  en  acier  des  fontes  phosphoreuses, 
les  phosphates  minéraux  que  nous  extrayons  de  notre  sol  ou  que 
nous  importons  de  l'étranger. 

Os.  —  La  quantité  d'os  dont  l'agriculture  dispose  chaque  année 
est  énorme,  mais  elle  est  difficile  à  connaître.  En  m'appuyant  sur 
les  statistiques  relatives  à  la  consommation  de  la  viande  en  France, 
à  l'importation  des  viandes,  au  poids  des  chev.iux  abattus  et  des 
bêtes  mortes  de  maladie,  à  l'importation  des  os,  j'ai  pu  estimer 
approximativement  cette  quantité  à  près  de  800,000  tonnes. 

Sur  ces  300,000  tonnes,  l'industrie  de  la  colle  et  du  noir  en 
reçoit  de  100  à  110,000  tonnes.  Le  reste,  abandonné  dans  le6 
fumiers,  ou  enfoui  directement  dans  le  sol,  met  un  temps  plus  ou 
moins  long  à  restituer  à  la  terre  6on  phosphate  de  chaux. 

Ces  100  à  110,000  tonnes  sont  dans  la  proportion  de  90  0/0 
employés  à  la  fabrication  de  la  colle,  fournissent  55  à  60,000  tonnes 
d'os  dégélalinés,  contenant  environ  35,000  tonnes  de  phosphate 
de  chaux.  Ces  os  dégélalinés  sont  ou  bien  pulvérisés  (poudre  d'os) 
ou  bien  traités  par  l'acide  sulfurique  (superphosphates). 

La  fabrication  du  noir  animal  a  diminué  dans  une  proportion 
considérable,  depuis  la  substitution  des  filtres  à  toiles  (dits  méca- 
niques), aux  filtres  à  noir  dans  les  sucreries.  M.  de  Bonnard,  qui  a 
bien  voulu  me  donner  ces  renseignements  estime  à  5  ou  6,000  ton- 
nes la  quantité  d'os  tranformés  en  noir  animal.  Ce  noir,  à  l'état  de 
vieux  noir  ou  de  noir  de  raffinerie  retourne  à  l'agriculture. 

La  fabrication  du  phosphore,  centralisée  dans  les  usines  Cogniet, 
fournit  annuellement  250,000  kilogrammes  de  phosphore,  ce  qui 
représente  environ  2,000  tonnes  d'os. 

L'importation  des  os  en  1891  s'est  élevé  à  17,000  tonnes. 

Scories.  —  Le  succès  qu'a  obtenu,  dans  ces  dernières  années, 
l'emploi  des  scories  de  déphosphoration  en  agriculture  a  développé 
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la  fabrication  de  l'acier  au  moyen  des  fonies  phosphoreuses.  On 
estime  que  la  quantité  de  ces  scories  produites  en  France  est, 
chaque  année  de  50,000  tonnes  environ. 

Ces  scories  titrent  en  général  de  12  à  16  0/0  d'acide  phospho- 
rique.  La  quantité  extraite  représente  de  20  à  25  0/0  de  l'acier 
obtenu. 

Ces  scories  ne  sont  pas  toujours  pulvérisées  aussitôt  après  leur 
sortie  de  l'appareil  Bessemer.  On  les  lnisse  à  l'air,  où  elles  se 
délitent  d'autant  plus  vite  qu'elles  sont  moins  siliceuses  (Millot, 
Bull,  de  la  Soc.  de  chim.  1888.  t.  M,  p.  129).  Elles  sont  ensuite 
concassées,  puis  pulvérisées  au  moyen  des  broyeurs  à  boulets. 
Des  toiles  fines  placées  au-dessous  de  ces  broyeurs,  séparent  les 
parties  moulues,  des  grains  d'acier  qui  résistent  naturellement  au 
broyage. 

Phosphates  minéraux.  —  La  consommation  des  os  à  l'état  natu- 
rel, à  l'état  de  poudres  et  de  superphosphatesd'os,  est  forcément 
limitée  par  la  quantité  de  matière  première  que  fournit  l'abatage. 
La  consommation  des  scories  phosphatées  Test  également  en  ce 
sens  que  celles-ci  représentent  les  résidus  d'une  industrie  dont 
l'importance  est  réglée  par  la  demande  de  l'acier.  Ce  sont  les 
phosphates  minéraux,  que  les  gisements  nous  offrent,  pour  le 
moment  du  moins,  à  discrétion,  qui  sont  chargés  de  parfaire  le 
complément  de  l'acide  phosphorique,  réclamé  chaque  année  par 
notre  agriculture, 

Statistique  des  phosphates  minéraux.  —  La  quantité  de  phos- 
phates extraits  des  carrières  françaises  s'est  élevée  l'année  der- 
nière à  un  chiffre  qui  représente  approximativement  500,000  tonnes. 
Cette  production,  d'après  les  renseignements  que  j'ai  recueillis  de 
plusieurs  côtés,  peut  être  détaillée  comme  il  suit. 

Tonnes. 

Phosphorites  concrétion nOea  (Lot) 5,000 

SArdennes,  Meuse 65,000 

Pas-de-Calais  (Boulonnais) 20,000 

Yonne,  Cher,  etc 20,000 

t  Somme  (groupe  de  Beauval) 260,000 

^  . .        ,       ,    .,               \  Somme  (Auxi-le-Château,  etc.)...  35,000 

Sables  phosphates ^  (Cambrésis) 10,000 

(  Aisne 45,000 

Craies  phosphatées  (Oise) 40,000 

600,000 

Cette  quantité  de  phosphates  n'est  malheureusement  pas  restée 
toute  entière  sur  notre  sol.  Nos  gisements  ne  sont  pas  inépuisables 
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et  il  est  toujours  à  regretter  de  voir  sortir  de  France,  une  matière 
qui  représente  pour  nos  terres  un  capital  de  réserve  et  un  fonds 
de  roulement.  Nous  avons  exporté  en  1891  112,000  tonnes  de 
phosphate  de  chaux,  à  l'état  naturel  ou  à  l'état  de  superphos- 
phates. 

Par  contre  nous  en  avons  importé  soit  à  l'état  naturel,  soit  à 
l'état  de  superphosphate  71,000  tonnes.  La  loi  de  douane  du  11  jan- 
vier 1895,  préoccupée  de  protéger  l'agriculture  a  exempté  de 
droits  ces  produits. 

Nous  avons  dit  tout  à  l'heure  que  nos  gisements  n'étaient  pas 
inépuisables.  La  situation  actuelle  de  certains  d'entre  eux  ne  laisse 
aucun  doute  à  cet  égard. 

Les  phosphorites  concrélionnées  du  Lot,  qui  produisaient  vers 
1875,  20,000  tonnes  sont  aujourd'hui  presque  épuisées. 

Les  phosphorites  en  nodules  des  Ardennes  (Grandpré,  Imécourt, 
Sorcy,  etc..)  et  de  la  Meuse  (les  Isiettes,  Récicourt,  etc..)  dont  la 
production  représente  encore  de  60  à  70.000  tonnes,  ont  eu  à  sup- 
porter la  concurrence  que  les  sables  phosphatés  de  la  Somme 
leur  ont  fait. 

Il  en  est  de  même  des  nodules  du  Pas-de-Calais,  dits  du  Bou- 
lonnais (Lottinghern,  Longueville,  Fi  es  m  es),  des  nodules  de  l'Yonne, 
du  Cher,  etc. 

Dans  la  Somme,  se  trouve  le  fameux  gisement  de  sable  phos- 
phaté de  Beau  val,  dont  il  ne  reste  plus  guère  que  les  poches  for- 
mées par  la  craie  sénoiienne,  dans  lesquelles  ce  sable  était  venu 
autrefois  s'accumuler.  Cette  craie  est  plus  ou  moins  phosphatée  ; 
mais  la  quantité  de  phosphate  de  chaux  qu'elle  renferme  est  trop 
faible  et  trop  irrégulière  pour  qu'elle  soit,  quant  à  présent  du 
moins,  sujette  à  une  exploitation  sérieuse.  A  côté  de  ce  gisement 
de  Beauval,  et  dans  le  Pas-de-Calais,  à  quelques  kilomètres  de  la 
limite  de  la  Somme,  se  découvre  le  gros  gisement  d'Orville,  puis 
les  gisements  moins  importants  de  Beauquêne,  Terraménie,  Pri- 
chevilliers,  Toutancourt,  Hem-Monacu,  etc..  puis  ceux  d'Auxi- 
le-Château,Haravesne,  Suire-aux-bois.  Tous  ces  gisements  de  sable 
phosphaté,  qui  portent  le  nom  de  gisements  de  la  Somme,  four- 
nissent à  eux  seuls  plus  de  la  moitié  de  la  production. 

Les  gisements  de  Guiédy,  dans  le  Cambrésis  sont  épuisés, 
mais  ceux  du  Cateau  sont  en  pleine  exploitation. 

Depuis  un  an  environ  on  exploite  encore  des  sables  phosphatés 
dans  l'Aisne,  à  l'ouest  de  Saint-Quentin,  à  Harycourt,  Bellicourt 
et  Yilleret,  à  Test  de  Saint-Quentin,  à  Etaves,  Méricourt  et  Fré- 
noy-le-Grand. 
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Dans  l'Oise,  à  Hardivilliers  près  de  Breteuil,  l'étage  sénonien 
présente  une  couche  profonde  de  10  à  25  mètres  de  craie  phospha- 
tée, riche  en  moyenne  à  35  0/0  de  phosphate  de  chaux,  et  qui  est 
l'objet  d'une  exploitation  régulière  et  prospère. 

Les  phosphates  et  superphosphates  que  l'étranger  nous  importe, 
viennent  principalement  de  Belgique  (53,000  tonnes  de  phosphate 
en  1891),  où  se  rencontrent  d'énormes  gisements  de  craie  phos- 
phatée. Il  en  vient  également  de  la  Floride,  du  Canada,  etc.,  par 
l'Angleterre  (12,000  tonnes  en  1891),  etc.. 

Tous  ces  produits,  nodules  de  la  Meuse  et  des  Ardennes,  sables 
phosphatés  de  la  Somme,  du  Nord,  de  l'Aisne,  craies  phosphatées 
de  r0i6e  soni  connus  chimiquement,  et  nous  ne  croyons  pas  devoir 
revenir  sur  leur  composition.  « 

Leur  exploitation  est  intéressante,  mais  nous  craignons  en  la 
décrivant  de  dépasser  les  limites  de  cette  revue.  Qu'il  nous  suffise 
de  rappelerqu'elle  a  lieu  en  général  à  ciel  ouvert. 

Les  nodules  après  avoir  été  débarrassés  des  sables  verts,  dont 
ils  sont  accompagnés,  6ont  moulus,  séchés  et  blutés.  Il  en  est  de 
môme  des  sables  phosphatés  et  des  craies  phosphatées. 

Les  nodules  moulus  sont  en  général  vendus  directement  à  la 
culture;  les  sols  granitiques  de  la  Bretagne  représentent  pour  ces 
phosphates  le  principal  débouché. 

Les  craies  phosphatées  sont  ou  bien  vendues  en  nature,  ou  bien 
enrichies  par  le  lavage,  et  vendues  aux  agriculteurs  ou  aux  super- 
phosphatiers. 

Quant  aux  sables,  enrichis  par  lo  lavage  lorsqu'ils  sont  pauvres, 
ou  simplement  broyés  et  séchés  quand  ils  sont  riches,  ils  sont 
réservés  à  la  fabrication  du  superphosphate.  Les  sables  phosphatés 
sont  d'autant  plus  riches  en  argile,  c'est-à-dire  en  alumine  et  en 
fer  qu'ils  renferment  moins  da  phosphate  de  chaux.  Or,  l'alumine 
et  le  fer  déterminent,  comme  on  le  sait,  la  rétrogradation,  c'est- 
à-dire  Tinsolubilisation  de  l'acide  phosphorique,  contenu  dans  le 
superphosphate.  Aussi  voit-on  le  phosphatier,  chaque  fois  que 
le  sable  titre  moins  de  60  0/0  de  phosphate  de  chaux  et  plus 
de  10  0/0  d'alumine  et  de  fer  ou  bien  enrichir  son  produit,  ou 
bien  négliger  momentanément  de  l'extraire. 

Enrichissement  des  phosphates.  —  L'enrichissement  dessables 
pauvres  se  fait  peu.  Partout  où  l'on  trouve  des  sables  riches,  on 
néglige  les  produits  inférieurs. 

Cet  enrichissement,  d'ailleurs,  quand  il  a  lieu,  s'exécute  dans 
des  conditions  défectueuses,  et  l'on  voit,  par  exemple,  les  phos- 
phatiers de  la  Somme  recourir  à  des  procédés  de  lavage  tant  soit 
soc.  chim.,  3*  skr.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires,  Si 
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peu  rudimentaires.  C'est  qu'en  effet,  dans  la  Somme  principa- 
lement, la  propriété  est  très  morcelée,  et  chaque  exploitant  ne 
possède  qu'une  quantité  faible  de  6able  argileux  à  enrichir.  De 
plus,  presque  tous  sont  locataires  du  sol  qu'ils  exploitent  ;  ils  sen- 
tent la  fin  de  leur  bail  approcher,  et,  pour  l'une  ou  l'autre  raison, 
Us  ne  se  soucient  guère  de  monter  des  installations  coûteuses,  que 
leurs  bénéfices  seraient  peut-être  incapables  de  rembourser. 

On  se  contente  en  général  de  délayer  le  sabln  argileux  dans  un 
malaxeur  à  bras,  de  tamiser  le  liquide  boueux  obtenu  à  travers  un 
trommelpour  en  séparer  les  silex,et  de  le  diriger  ensuite  dans  une 
série  de  caniveaux  soit  en  bois,  soit  en  maçonnerie, où  le  phosphate, 
plus  dense, se  dépose  le  premier  ;  l'argile,  contenant  encoremaiheu* 
reusement  une  certaine  quantité  de  phosphate  de  chaux,  est  en* 
traînée  vers  de  grands  bassins,  où  elle  se  dépose  à  son  tour.  Ce 
procédé  est  très  imparfait  ;  on  compte,  en  effet,  que  pour  obtenir 
une  tonne  a  60  0/0,  il  faut  sacrifier  trois  tonnes  à  85  0/0.  On  perd 
donc  40  à  45  0/0  du  phosphate  contenu  dans  le  sable  argileux,  et 
efest  au  prix  de  ce  sacritlce  que  Ton  peut  faire,  au  moyen  d'un 
produit  qui  n'est  pas  commercial,  un  produit  possédant  une  valeur 
marchande. 

Cependant  on  peut  faire  mieux.  J'ai  visité,  en  effet,  à  Doullens, 
une  usine  d'enrichissement  munie  d'appareils  perfectionnés  et  in- 
génieux. M.  I«asne,  qui  a  orée  cette  usine,  se  propose  d'y  traiter 
les  sables  argileux  pauvres  que  les  exploitants  de  la  Somme  né* 
gligent.  L'eau  boueuse,  renfermant  le  phosphate  et  l'arpile,  après 
avoir  subi  une  première  décantation  dans  un  SpitMkasten,  est 
dirigée  dans  une  batterie  de  trois  caisses  cylindriques,  hautes  de 
4  mètres  environ,  où  elle  circule  de  bas  en  haut.  Le  diamètre  de 
ces  caisses  va  en  croissant,  depuis  la  première  jusqu'à  la  troisième, 
de  façon  que  le  liquide  boueux  soit  obligé,  en  passant  d'une  caisse 
à  l'autre,  de  ralentir  sa  marohe.  Il  perd  alors  une  partie  de  la 
force  vive  dont  il  était  animé.  Ce  liquide  met  à  traverser  alors 
l'appareil  un  temps  d'autant  plus  long,  que  le  phosphate  qu'il  con- 
tient en  exige  davantage  pour  se  déposer. 

C*esl  également  en  profitant  de  la  différence  de  densité  du  phos- 
phate de  chaux  et  du  carbonate  de  chaux,  que  Ton  parvient  par 
une  simple  lévigation  à  enrichir  la  craie  et  à  éliminer  une  partie 
du  carbonate  de  chaux. 

A  Hardivillers-Breteuil,  on  enrichit  de  cette  façon  la  craie  qui 
titre  en  moyenne  85  0/0  de  phosphate  de  chaux,  jusqu'à  ce  qu'elle 
en  titre  50  à  55  0/0.  La  craie,  après  avoir  été  broyée  et  délayée 
dans  l'eau,  au  moyen  d'appareils  spéciaux,  est  placée  dans  le  dé- 
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canteur,  celui-ci  est  constitué  par  une  caisse  hémi-cylindrique  en 
tôle,  longue  de  2  mètres,  profonde  d'un  mètre,  portée  sur  deux 
tourillons  ;  elle  peut  basculer  pour  déverser  le  produit  qu'elle  con- 
tient dans  l'un  ou  l'autre  des  caniveaux  placés  à  droite  et  à  gauche 
de  l'appareil.  Dans  la  caisse  est  disposé,  soit  un  agitateur  à  bras, 
soit,  mieux  encore,  un  gros  serpentin  horizontal  en  cuivre,  percé 
de  trous,  par  lequel  on  peut  projeter,  à  l'intérieur  de  la  caisse,  de 
l'eau  dans  toutes  les  directions.  Le  liquide  boueux  est  introduit 
dans  la  caisse  ;  on  l'abandonne  quelque  temps  au  repos,  puis  on 
décante  en  basculant  l'appareil  d'un  côté.  On  remet  les  produits 
lourds  en  suspension  dans  l'eau,  soit  en  faisant  arriver  de  l'eau 
dans  la  caisse  et  en  mettant  l'agitateur  en  mouvement,  soit  en  en- 
voyant de  l'eau  par  le  serpentin  percé  de  trous  ;  on  décante  encore 
les  parties  légères  en  inclinant  la  caisse  du  même  côté,  et  l'on  re- 
commence la  môme  opération  six,  sept  et  huit  fois  ;  puis  on  remet 
une  dernière  fois  le  produit  en  suspension,  et  Ton  sort  le  phosphate 
enrichi  en  basculant  la  caisse  du  côté  opposé  et  en  faisant  tomber 
le  produit  qu'elle  contient  dans  le  oaniveau  destiné  à  le  recevoir. 

Dans  la  région  deCiply,  où  se  trouvent,  comme  nous  l'avons  dit 
plus  haut,  des  carrières  de  craie  phosphatée,  on  procède  à  l'enri- 
chissement au  moyen  d'appareils  perfectionnés,  dont  j'ai  donné  la 
description  détaillée  dans  le  Bulletin  de  la  Société  d'Encourage- 
ment (janvier  1808). 

La  oraie,  qui  titre  de  18  à  20  0/0  est  enrichie,  à  deux  degrés. 
Ou  bien,  on  porte  le  titre  à  40  0/0  en  soumettant  la  oraie  délayée 
à  un  courant  d'eau  ascendant,  qui  entraine  une  partie  du  carbonat? 
de  chaux,  et  laisse  au  fond  de  l'appareil,  d'où  il  s'écoule  peu  à  peu. 
le  phosphate  plus  lourd  (colonne  Solvay)  ;  ou  bien,  on  reprend 
cette  craie  enrichie  à  40  0/0,  on  la  fait  passer  et  délayer  dans  l'eau, 
sur  une  série  de  plans  inclinés  percés  de  trous  avec  une  vitesse 
telle  que  les  parties  légères  soient  entraînées  et  que  le  phosphate* 
débarrassé  d'une  partie  de  son  calcaire,  se  dépose  et  traverse  les 
trous  de  ces  plans  inclinés  (appareils  Bouches). 

Ces  procédés  de  lévigation  ne  sont  pas  les  seuls  que  l'on  ait 
proposés  pour  enrichir  la  craie  phosphatée,  mais  aucun  d'eux  n'est 
pratique,  étant  donné  le  bas  prix  auquel  il  faut  vendre  le  phos- 
phate. 

On  peut,  par  exemple  (et  ce  procédé  est  appliqué,  parait-il.  a 
Cuesmes,  près  de  Giply),  soumettre  la  craie  phosphatée,  pulvé- 
risée, à  un  violent  oourant  d'air  qui  entraîne  de  préférence  le  car- 
bonate de  chaux.  Mais  o<*tte  manière  de  faire  n'enrichit  la  craie 
que  do  20  à  40  0/0. 
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On  peut  encore  traiter  la  craie  par  une  solution  d'acide  sulfureux, 
qui  attaque  le  carbonate  de  chaux  pour  le  transformer  en  sulQle 
de  chaux,  avant  d'attaquer  le  phosphate  de  chaux  pour  le  dissoudre. 
Le  sulfite  de  chaux  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  est 
plus  léger  que  le  carbonate  dont  il  provient,  et  la  différence  de 
densité  entre  le  sulfite  et  le  phosphate  étant  plus  grande  que  celle 
qui  existait  entre  le  carbonate  et  le  phosphate,  il  devient  plus  facile 
de  séparer  par  lévigation  les  deux  produits.  C'est  là  le  procédé  de 
M.  Orllieb,  qui  a  fonctionné  à  l'usine  de  M.  Solvay  à  Ciply.  Les 
appareils,  dont  le  procédé  nécessite  l'emploi,  sont  encore  en  place, 
prêts  à  fonctionner,  quand  le  prix  du  phosphate  en  permettra 
l'application. 

Les  autres  procédés,  dont  il  me  reste  à  parler,  reposent  tous  sur 
la  calcination  préalable  de  la  craie  et  la  transformation  du  carbonate 
de  chaux  en  chaux  caustique. 

La  craie,  une  fois  cuite,  peut  être  délayée  dans  l'eau  et  traitée 
encore  par  lévigation.  La  chaux  étant  plus  légère  que  le  carbonate 
de  chaux  primitif,  se  sépare  aisément  du  phosphate  de  chaux. 

M.  Lhôte  a  proposé  de  traitercette  craie  cuite  parde  l'acide  chlo- 
rhydrique  étendu,  qui  dissout  cette  chaux  À  l'état  de  chlorure  de 
calcium  et  respecte  le  phosphate  de  chaux. 

M.  Pellet  a  proposé  de  dissoudre  la  chaux  au  moyen  du  sucre 
contenu  dans  la  mélasse.  Le  sucrate  de  chaux  est  solubie  et  le 
phosphate  de  chaux  se  sépare  ;  puis  on  régénère  le  sucre,  ou  plu- 
tôt la  mélasse,  en  carbonatant  le  sucrate  de  chaux. 

M.  Solvay  a  proposé  enfin  de  dissoudre  la  chaux  par  l'action  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  quifournitunesolution  d'ammoniaque 
et  de  chlorure  de  calcium.  Le  phosphate  de  chaux  est  recueilli; 
puis,  pour  récupérerFammoniaque  on  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique,  qui  donne  du  carbonate  de  chaux  insoluble,  et  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  rentre  en  travail. 

Ces  dernières  réactions,  extrêmement  élégantes,  ne  peuvent 
être  aisément  appliquées,  surtout  aux  craies  de  Ciply.  Les  craies 
de  Ciply,  en  effet,  qui  contiennent  4  0/0  de  silice,  se  cuisent  fort 
mal,  et,  quand  on  est  parvenu  à  les  cuire,  elles  se  délitent  diffi- 
cilement. Il  se  forme  pendant  la  cuisson  des  silicates  fusibles  qui 
nuisent  à  la  dissociation  du  carbonate  de  chaux,  et  qui  forment, 
en  outre,  à  la  surface  des  fragments,  un  enduit  impénétrable  par 
l'eau. 

On  m'a  affirmé  que  les  craies  de  Breteuil  se  cuisent  bien;  cela 
est  très  possible  ;  j'ai  fait  voir  en  effet,  que  ces  craies  ne  renfer- 
ment que  0,75  0/0  de  silice.  Mais  on  n'a  pas  essayé,  à  Breteuil, 
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d'appliquer  les  procédés  d'enrichissement  dont  il  vient  d'être 
question. 

Ce  n'est  pas  seulement  dans  le  but  de  les  rendre  propres  à  subir 
les  procédés  d'enrichissement,  que  l'on  a  proposé  de  soumettre  les 
phosphates  à  la  calcination.  Certaines  expériences  avaient  permis 
de  croire  que  les  phosphates  calcinés  (craie,  6able  ou  nodule), 
étaient  devenus  plus  perméables  aux  agents  du  sol,  plus  assimi- 
lables par  conséquent.  Ces  expériences  n'ont  pas  reçu  confirma* 
tion  et  la  fabrication  des  thermophosphates  a  été  abandonnée. 

Dessiccation  des  phosphates.  —  Les  phosphates,  quels  qu'ils 
soient,  aussi  bien  ceux  que  l'on  vient  d'extraire  de  la  carrière  que 
ceux  qui  ont  été  soumis  à  l'enrichissement  au  sein  de  l'eau,  sont 
humides,  renferment  de  18  à  20  0/0  d'eau.  Us  doivent,  avant  d'être 
expédiés,  subir  la  dessiccation. 

Aux  anciens  séchoirs,  formés  par  une  série  de  canaux  recou- 
verts de  plaques  de  fonte  juxtaposées  et  à  la  surface  desquelles  on 
étale  le  phosphate,  est  venu  se  substituer  dans  toutes  les  installa- 
tions, tant  soit  peu  perfectionnées  un  séchoir  rotatif  construit  par 
M.  Ruelle. 

Ce  séchoir  comprend  deux  organes,  un  four  où  on  brûle  de  la 
houille,  et  un  cylindre  rotatif  où  on  dessèche  le  phosphate.  Le  four 
est  construit  de  telle  façon  qu'il  puisse  envoyer  dans  le  cylindre, 
en-même  temps  que  les  gaz  de  la  houille,  un  courant  d'air  chaud. 
Au-dessus  du  foyer,  à  cet  effet,  sont  disposés  des  tuyaux  en  fonte, 
recourbés  sous  forme  d*U  renversé,  à  travers  lesquels  circule, 
d'une  façon  continue,  de  l'air,  poussé  par  un  ventilateur.  Le  cylin- 
dre mesure  12  mètres  de  long,  et  2  mètres  de  diamètre  ;  il  est  porté 
à  droite  et  à  gauche  par  un  jeu  de  galets,  et  une  grande  roue 
dentée,  entourant  sa  surface  cylindrique  en  son  milieu,  et  engre- 
nant sur  deux  pignons,  peut  lui  communiquer  un  mouvement  lent 
de  rotation  de  8  tours  à  la  minute.  A  l'intérieur  do  ce  cylindre,  et 
près  de  celui-ci,  est  établi  un  autre  cylindre  concentrique,  qui 
tourne  en  même  temps  que  lui.  Sur  la  surface  intérieure  de  chacun 
des  cylindres,  sont  placés  des  rubans  hélicoïdaux  en  tôle,  qui  au- 
ront pour  office  de  diriger  le  phosphate  dans  le  trajet  qu'il  va 
avoir  à  parcourir.  Le  phosphate  humide,  introduit  à  la  pelle  dans 
une  trémie,  tombe  dans  le  cylindre  intérieur,  à  l'extrémité  opposée 
au  foyer;  il  est  peu  à  peu  conduit  par  les  hélices,  d'un  bout  à 
l'autre  du  cylindre;  il  rencontre  de  petites  fenêtres  percées  dans 
la  paroi  de  ce  cylindre,  entre  alors  dans  l'espace  annulaire  formé 
par  les  deux  cylindres  concentriques,  puis,  poussé  par  les  hélices 
du  cylindre  extérieur,  il  chemine  encore,  dans  une  direction  inverse 
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de  celle  qu'il  suivait  tout  à  l'heure,  et  s'échappe  enfin  de  l'appareil 
par  de  petites  trappes  disposées  à  l'extrémité. 

Les  gaz  chauds  du  foyer  pénètrent  dans  l'appareil  desaiocateur 
à  450°;  ils  en  sortent  à  100°  entraînant  la  vapeur  d'eau.  En  queue 
de  l'appareil,  on  dispose  une  chambre  à  poussières  pour  retenir  le 
phosphate  que  le  courant  d*air  aurait  chassé  des  cylindres. 

Lorsque  le  phosphate  est  sec,  il  est  passé  a  la  bluterie;  les  par- 
ties insuffisamment  broyées  passent  à  la  meule,  et  reviennent  à 
la  bluterie. 

Superphosphates.  —  La  fabrication  des  superphosphates  prend 
chaque  jour  une  importance  de  plus  en  plus  grande.  Grâce  au  bas 
prix  de  l'acide  sulfurique,  on  a  vu,  dans  ces  dernières  années  des 
fabriques  d'abide  sulfurique  «Installer  de  tous  côtés  dans  le  but 
unique  de  fabriquer  des  superphosphates.  Les  usines  de  la  Corn» 
pa^ê^SaifctGobain  ont  déployé  une  activité  surprenante. 

'En*  1878,  la  Compagnie  produisait  20,000  tonnes  de  auperphos- 
phaterf;  6n  1889,  elle  accusait  une  production  de  110,000  tonnes; 
en  1892,  cette  production  a  dépassé  200,000  tonnes.  M.  Soulie, 
dans  un  rapport  récent,  fait  à  la  Société  des  Agriculteurs  de  France, 
estime  que  la  quantité  de  superphosphates  fabriqués  en  France 
représente  500,000  tonnes,  ce  qui  exige  environ  280,000  tonnes  de 
phosphate  et  a  peu  près  autant  d'acide  sulfurique. 

Nous  avons  en  1891  exporté  36,000  tonnes  de  superphosphate 
et  nous  en  avons  importé  98,000  tonnes. 

Les  no  Iules  ne  sont  pas,  à  cause  de  leur  teneur  enfer  et  en  alu- 
mine, employés  à  la  fabrication  du  superphosphate.  Pendant  un 
certain  temps,  les  nodules  jaunes  de  1  Auxois,  ont  été  assez  re- 
cherchés pour  cette  fabrication;  mais  depuis  la  découverte  des 
gisements  de  Beau  val,  on  les  a  abandonnés,  pour  les  craies  et  Us 
sables  phosphatés,  qui  seuls  aujourd'hui  sont  traités  par  l'acide 
sulfurique. 

La  craie,  môme  pauvre  en  phosphate,  est  aujourd'hui  aasez 
appréciée  des  superphosphatiers  et  voici  pourquoi:  un  des  secrets 
dtf  l'industrie  moderne  est  de  travailler  vite,  et  souvent  le  manu- 
facturier n'hé9ite  pas  a  faire  une  dépense  inutile,  si  cette  dépense 
doit  correspondre  à  une  économie  de  temps  et  lui  permettre  de 
faire  produire  à  ses  appareils  un  travail  plus  considérable.  Or,  pour 
qu'un  superphosphate  fasse  prise  rapidement,  puisse  être  manipulé, 
séché  et  expédié  en  quelques  jours,  il  faut  qu'il  se  forme  une  assez 
grande  quantité  de  sulfate  de  chaux.  Dans  ces  conditions,  en  outre, 
et  par  suite  du  dégagement  d'acide  carbonique  provenant  de  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  sur  le  carbonate  de  chaux,  le  produit  se 
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boursoufle,  lève,  et  la  masse  une  fois  solidifiée,  peut  être  plus 
aisément  désagrégée.  Or,  certains  phosphates  6ont  pauvres  en 
carbonate  de  chaux  et  donnent  un  superphosphate  qui  peut  être 
riche  en  acide  phosphorique,  mais  qui  se  travaille  mal,  et  l'on  voit 
alors  le  fabricant  ajouter  à  ces  phosphates  de  la  craie  phosphatée 
pour  former  le  sulfate  de  chaux  dont  il  a  besoin  et  produire  un  su- 
perphosphate poreux,  qui  fasse  prise  rapidement:  Cette  pratique 
est  d'ailleurs  d'accord  avec  les  exigences  du  commerce  des  engrais 
qui  refuse  souvent  d'acheter  et  d'employer  les  superphosphates  k 
haut  dosage,  et  oblige  souvent  le  superphosphatier  A  abaisser  le 
titre  de  ses  produits  en  y  ajoutant  une  matière  inerte,  du  plâtre  par 
exemple. 

La  fabrication  du  superphosphate  s'est,  dans  ces  dernières 
années,  modifiée,  non  pas  dans  son  principe,  mais  dans  son  mode 
opératoire.  Les  superphosphatiers,  en  effet,  avaient  autrefois  une 
tendance  générale  à  adopter  des  appareils  continus,  dans  lesquels 
le  phosphate  et  l'acide,  arrivant  en  tête,  cheminaient  le  long  de 
l'appareil,  mélangés  par  l'action  d'agitateurs,  et  sortaient  â  l'ex- 
trémité à  l'état  de  superphosphate.  On  a  reconnu  que  l'arrivée  du 
phosphate  et  de  l'acide  était  sujette  à  des  irrégularités,  et  que  le 
superphosphate  ne  se  présentait  pas,  d'un  moment  À  l'autre  du 
travail,  avec  une  composition  constante.  On  a  donc  abandonné  ces 
malaxeurs  continus  et  on  a  installé  dans  la  plupart  de  nos  usines 
des  malaxeurs  discontinus. 

Le  malaxeur  est  une  caisse  de  fonte  ayant  la  forme  d'un  cylin- 
dre, dont  l'axe  est  tantôt  horizontal,  tantôt  vertical.  A  l'intérieur  de 
ce  malaxeur,  est  disposé  un  agitateur  puissant;  le  cylindre  est 
muni  i  la  partie  inférieure  d'un  tampon  de  fermeture  permettant 
l'évacuation  du  superphosphate  encore  liquide,  dans  les  câveê  où 
il  fait  prise  par  le  repos.  100  ou  200k  de  phosphate  sont  versés 
dans  le  malaxeur;  on  y  ajoute  la  quantité  mesurée  d'acide  sulfu- 
rique  à  50-62°  B.  ;  on  met  les  agitateurs  en  mouvement,  et  en 
quelques  minutes  le  superphosphate  est  fabriqué.  Les  opérations 
se  succèdent  avec  une  telle  rapidité  que  l'on  peut,  à  l'aide  d'un  ma- 
laxeur de  ce  genre,  fabriquer  à  l'heure  autant  de  superphosphate 
qu'avec  un  appareil  continu. 

Dans  toules  les  fabriques  de  superphosphate  on  s'est  préoccupé 
de  rendre  les  opérations  moins  insalubres.  Les  malaxeurs,  ainsi 
que  les  caves  où  le  superphosphate  l'ait  prise,  sont  aujourd'hui  en 
communication  avec  un  aspirateur.  Sur  le  trajet  des  vapeurs,  on 
dispose  une  colonne  de  bois,  dans  laquelle  tombe  une  pluie  d'eau, 
que  les  vapeurs  sont  obligées  de  traverser  de  bas  en  haut.  Pour 
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Si  la  quantité  d'alcali  est  suffisante  pour  dissoudre  toute  l'alumine 
et  se  trouver  en  outre  en  excès,  si  faible  qu'il  soit,  la  liqueur  e6t 
plus  riche  en  potasse  libre  que  ne  le  serait  une  solution  provenant 
de  la  décomposition  par  l'eau  d'aluminate  pur,  une  fois  l'équilibre 
atteint;  par  conséquent,  la  température  restant  invariable  ainsi 
que  la  concentration  de  la  liqueur,  la  décomposition  de  l'aluminate 
dissous  ne  saurait  avoir  lieu  et,  en  effet,  une  telle  dissolution  peut 
être  conservée  des  mois  entiers,  en  vase  clos,  sans  déposer  d'alu- 
mine. 

Il  A'en  est  plus  de  même  si  la  quantité  de  potasse  est  insuffi- 
sante et  qu'une  trace  d'alumine  reste  en  suspension.  La  composa 
tion  du  liquide  correspond  alors  exactement  à  l'équilibre  entre 
l'aluminate  et  l'eau  à  la  température  de  l'expérience  ;  si  celle-ci 
s'élève,  un  peu  d'aluminate  se  décompose  en  donnant  de  l'alumine 
cristallisée  AltOs.8HtO,  dont  la  présence  suffit  à  empêcher  tout 
équilibre  de  s'établir.  En  effet,  l'alumine  déjà  libre,  mais  dissoute 
préalablement  dans  ia  potasse  libre,  y  est  plus  soluble  que  l'hy- 
drate cristallisé;  au  contact  des  cristaux,  la  liqueur  se  comporte 
comme  une  dissolution  sursaturée  de  cet  hydrate  ;  une  partie  cris- 
tallise et  ne  joue  plus  un  rôle  appréciable  dans  l'équilibre  chi- 
mique de  la  dissolution  ;  une  nouvelle  dose  d'aluminate  se  décom- 
pose pour  régénérer  la  solution  aluminiijue  et  ainsi  de  suite;  fina- 
lement, le  sel  se  détruisant  peu  à  peu,  la  quantité  de  potasse  libre 
que  la  liqueur  renferme  augmente  graduellement  à  mesure  que 
l'alumine  disparait;  la  réaction  cesse  quand  la  proportion  de  cet 
oxyde  qui  demeure  dissoute  dans  la  liqueur  correspond  précisé- 
ment à  la  solubilité  de  l'hydrate  cristallisé  APCP.SWO  dans  la 
solution  étendue  de  potasse  qui  provient  de  la  destruction  de  l'alu- 
minate alcalin. 

Cette  explication  est  corroborée  par  l'expérience.  Tout  co  qui 
favorise  le  contact  de  l'alumine  dissoute  f.icilite  la  décomposition. 
Des  cristaux  d'alumine  placés  dans  le  fond  d'une  liqueur  auront 
peu  d'effet.  On  accélérera  la  décomposition  en  agitant  le  flacon,  en 
faisant  passer  un  courant  d'air,  en  ajoutant  de  l'alumine  en  gelée 
qui  maintient  les  cristaux  en  suspension. 

L'aluminate  de  soude  se  décompose  de  la  même  façon  au  con- 
tact de  l'alumine  ;  on  s'explique  ainsi  le  procédé  industriel  de  pré- 
paration de  l'alumine  qui  consiste  à  agiter  une  solution  d'aluminate 
de  soude  avec  des  cristaux  d'hydrate  d'alumine.  p.  a. 

Etude  4e*    fluorure*  *m   ehr+itie;  ©♦   POULENC? 

(C.  /?.,  1898,  t.  l *«,  p.  258).  —  En  employant  lés  méthodes  dé- 
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crites  dans  un  mémoire  précédent  (p.  177),  l'auteur  a  obtenu  les 
composés  suivants  : 

Fluorure  chromeux  CrFlf.  —  Ce  composé,  qui  n'avait  pas 
encore  été  préparé,  peut  être  obtenu  : 

1°  Par  faut  ion  de  F  acide  fluorhydrique  gazeux  aur  le  chrome 
métal  —  L'attaque  du  chrome  n9a  lieu  qu'au-dessus  du  rouge  et 
s'effectue  dans  un  tube  de  platine  que  traverse  un  courant  continu 
de  gaz  fluorhydrique.  On  obtient  après  refroidissement  une  belle 
matière  verte  fondue,  à  texture  cristalline,  qui  est  lé  fluorure 
chromeux.  Il  ne  se  Volatilise  pas,  même  à  1800°; 

2*  Par  faction  de  Tacide  fluorhydrique  gazeux  aur  le  chlorure 
chromeux.  —  La  transformation  se  fait  à  la  température  ordinaire, 
et  le  fluorure  ainsi  obtenu  conserve  la  même  forme  que  le  chlorure 
qui  lui  a  donné  naissance.  Porté  vers  1100*,  le  fluorure  fond  et 
revêt  les  mêmes  caractères  que  ci-dessus. 

Propriétés.  —  Le  protofluorure  de  chrome  est  une  masse  fon- 
due, verte  et  transparente,  d'un  éclat  nacré.  Sa  cassure  est  très 
brillante  et  lamelleuse.  Sa  densité  e6t  de  4,11. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool.  L'acide 
chlorhydrique  bouillant  le  dissout,  alors  que  Tacide  azotique  ne 
l'attaque  que  faiblement.  L'acide  sulfurique,  même  à  chaud,  n'agit 
que  lentement. 

Il  est  réduit  par  l'hydrogène  à  partir  du  rouge  sombre. 

Calciné  à  l'air,  il  se  transforme  en  sesquioxyde  de  chrome. 

La  vapeur  d'eau  passant  sur  le  protofluorure  de  chrome  porté 
au  rouge  donne  du  sesquioxyde  de  chrome  et  de  l'acide  fluorhy- 
drique. 

L'hydrogène  sulfuré  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  du  sul- 
fure de  chrome  noir  et  de  l'acide  fluorhydrique. 

Le  fluorure  chromeux  est  décomposé  au  rouge  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 

L'azotate  de  potasse  fondu  l'attaque  très  facilement  en  le  trans- 
formant en  chromate  neutre  de  potasse. 

Les  carbonates  alcalins  agissent  différemment  selon  la  tempé- 
rature. Traité  par  les  carbonates  en  fusion,  le  fluorure  chromeux 
se  décompose  d'abord  en  oxyde  de  chrome  et  fluorure  alcalin,  puis 
en  chromate  neutre  si  Ton  soumet  le  mélange  à  une  température 
élevée. 

SesquiBuorure  CrfFi°. — Ce  composé  a  été  obtenu  par  les  mêmes 
méthodes  que  le  composé  correspondant  du  fer  : 

Action  dé  l'acide  fluorhydrique  gazeux  : 

1°  Sur  le  fluorure  chromique  amorphe  et  anhydre; 
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2°  Sur  le  sesquichlorure  de  chrome  anhydre; 

3°  Sur  le  sesquioxyde  de  chrome  précipité; 

4°  Sur  le  fluorure  chromique  hydraté. 

Action  de  HF1  sur  Gr9Cl6.  —  La  réaction  n'a  lieu  qu'au  rouge 
sombre  et  donne  naissance  a  une  masse  verte  de  fluorure  chromique 
non  cristallisé.  Mais  si  l'on  élève  la  température  vers  1200*  et 
qu'on  laisse  refroidir  le  tube  de  platine  dans  le  courant  d'acide 
fluorhydrique  gazeux,  on  observe  le  phénomène  suivant  :  une 
partie  du  fluorure  a  été  volatilisée  sous  forme  d'aiguilles  très  fines, 
enchevêtrées  les  unes  dans  les  autres  et  constituant  une  masse 
très  légère,  plus  ou  moins  verdâtre,  selon  la  grosseur  des  aiguilles. 
Quant  au  contenu  de  la  nacelle  de  platine,  il  est  composé  d'une 
masse  fondue,  vert  foncé,  à  la  surface  de  laquelle  on  voit  de  longs 
prismes  très  bien  définis  et  d'une  masse  très  bien  cristallisée, 
formée  de  petits  prismes  verts  très  réfringents. 

Ces  trois  substances  ont  d'ailleurs  la  même  composition  et  repré- 
sentent le  sesquifluorure  de  chrome  anhydre  sous  ses  différents 
états. 

Propriétés. — Le  fluorure  chromique  volatilisé  est  donc  constitué 
par  de  fines  aiguilles  verdâtres.  Sa  densité  est  égale  à  3.78. 

Il  e6t  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Les  acides  chlorhy- 
drique,  azotique  et  sulfurique  ne  l'attaquent  que  faiblement,  même  à 
chaud.  Calciné  à  l'air,  le  fluorure  chromique  se  transforme  intégra- 
lement en  sesquioxyde  de  chrome,  qui  conserve  la  même  forme 
cristalline. 

L'hydrogène  le  réduit  à  partir  du  rouge  sombre. 

La  vapeur  d'eau  le  décompose  au  rouge  en  sesquioxyde  de  chrome 
et  acide  fluorhydrique. 

Dans  les  mêmes  conditions,  il  se  fait  avec  l'hydrogène  sulfuré 
du  sulfure  noir  de  chrome  et  de  l'acide  fluorhydrique  et,  avec 
l'acide  chlorhydrique  gazeux,  du  sesquichlorure  de  chrome  avec 
élimination  d'acide  fluorhydrique. 

Fondu  avec  le  nitrate  de  potasse,  le  fluorure  chromique  se  trans- 
forme en  chromate  de  potasse. 

Les  carbonates  alcalins  donnent,  suivant  la  température,  de 
l'oxyde  de  chrome  et  un  fluorure  alcalin  ou  bien  un  chromate  de 
potasse  ou  de  soude  lorsqu'on  élève  davantage  la  température. 

Fluorure  db  chrome  hydraté  Cr*Fl6.7H*0.  —  On  obtient  ce  fluo- 
rure en  poudre  cristalline  lorsqu'on  verse  une  solution  aqueuse  de 
fluorure  chromique  dans  l'alcool. 

Dans  le  cas  où  la  diffusion  s'effectue  très  lentement,  il  se  pré- 
sente en  petits  prismes  vert-clair,  quelque  fois  maclés. 
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Le  fluorure  double  de  chrome  et  de  potassium  Cr*Fl*.6KFl  peut 
être  obtenu  cristallisé  par  l'action  du  sesquichlorure  de  chrome  sur 
le  fluorliydrate  de  fluorure  de  potassium.  p.  a. 

Inr  deux  combinaisons  «in  «ymnnre  enivrons, 
avoe  les  oyannreo  alcalin*  *  B.  FLEURENT  (G.  R., 

1893,  t.  11«,  p.  190).  —  On  a  vu  (Bull.  (8),  t.  9,  p.  639)  que  la 
réaction  du  cyanure  de  potassium  sur  le  chlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal avait  donné  deux  sels  analysés,  et  d'autres  corps  dont 
Télude  n'était  pas  terminée. 
L'auteur  propose  pour  le  corps  déjà  décrit,  le  sel  vert  ayant 

pour  formule 

2Cu2Cya ,  Cy  AzH* ,  S  AaH* ,  8HaO 

le  nom  de  cyanure  ammoniaco-dicuivreux-diammoniacal  et  pour 
le  corps  vert  dont  la  formule  est 

âCuCy* ,  Gu*Cy2 ,  2AzH* ,  3H20 

le  nom  de  cyanure  cuivreux-dicuivrique-diammoniacal. 

Voici  les  caractères  des  deux  composés  signalés  dans  le  précé- 
dent mémoire,  mais  non  encore  étudiés. 

Paillettes  micacées.  —  Cyanure  diammoniaco-cuivreux-diam- 
moniacal,  dont  la  formule  est 

Cu2Qy2 .  2Cy(  AzH*) .  2  AzH* .  4H*0. 

Insolubles  dans  l'eau  froide,  ces  lamelles  se  décomposent  par 
l'eau  bouillante  avec  dégagement  d'ammoniaque  et  dépôt  de  cya- 
nure cuivreux.  Elles  sont  solubles  dans  l'ammoniaque,  et  la  solu- 
tion obtenue  6e  colore  rapidement  en  bleu.  Les  acides  en  dégagent 
de  l'acide  cyanhydrique  avec  formation  de  cyanure  cuivreux.  Enfin, 
soumises  à  l'action  de  la  chaleur,  ces  lamelles  se  décomposent  en 
eau,  ammoniaque,  cyanure  d'ammonium  qui  se  sublime  ;  il  reste 
finalement  du  cyanure  cuivreux  mélangé  de  cuivre  réduit. 

Cristaux  prismatiques.  —  Cyanure  cuivreux  dipotassique,  dont 

la  formule  est 

Cu2Cy*.2CyK, 

Ce  sont  des  prismes  orthorhombiques  terminés  par  des  pyra- 
mides tronquées.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  froide  :  celle-ci  les 
décompose  partiellement;  mais  l'eau  bouillante  les  résout  en  cya- 
nure cuivreux  et  cyanure  de  potassium  et  produits  de  la  décoin- 
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position  de  ce  cyanure.  Ces  cristaux  sont,  en  outre,  solublee  dens 
l'ammoniaque  avec  coloration  bleue  et  décomposés,  comme  le  gel 
précédent,  par  les  acides.  Enfin  la  chaleur  les  dédouble  en  cya- 
nure de  potassium  et  cyanure  cuivreux  mélangé  de  cuivre  réduit. 

p.  A. 

Sur  m  platonitrite  aeide  de  potassium;  M»  XÈXEB 

(C.  R.f  1893,  t.  tl«,  p.  99).  —  L'addition  d'un  acide  à  une  solu- 
tion suffisamment  concentrée  de  platonitrite  de  potassium  donne 
lieu,  au  bout  d'un  certain  temps,  à  un  dépôt  cristallin.  Celle 
matière  se  forme  également  avec  les  dérivés  chlorés,  bromes  ou 
iodés  du  platonitrite,  pourvu  que  ces  dérivés  renferment  au  moins 
deux  atomes  d'azote  pour  un  atome  de  platine. 

Pour  préparer  ce  corps  en  quantité  notable,  on  a  traité  une  so- 
lution concentrée  et  chaude  de  platonitrite  par  une  quantité  équi- 
valente d'acide  sulfurique  titré,  de  manière  que  le  mélange 
correspondît  à  la  formule  Pt(AzO*)+Ka-|-S04H*.  La  liqueur  verte 
obtenue,  fortement  concentrée  sous  l'action  de  la  chaleur,  a  fourni 
un  dégagement  assez  notable  de  vapeurs  nilreuses,  et  s'est  prise 
par  refroidissement  en  une  masse  rouge  foncé,  formée  de  très 
fines  aiguilles  anisotropes,  mélangées  à  quelques  petits  cristaux 
incolores  de  sulfate  de  potassium.  Cette  matière,  essorée  à  la 
trompe  et  lavée  à  l'eau  froide,  a  été  purifiée  par  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'eau  chaude. 

On  obtient  de  la  sorte  un  sel  rouge,  agissant  sur  la  lumière 
polarisée.  Desséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à  fil- 
tres, il  contient  de  l'eau  d'hydratation  qu'il  perd  par  eiflorescence, 
lentement  à  froid  dans  l'air  sec,  rapidement  à  100°.  Sous  l'action 
de  la  chaleur,  il  se  décompose  avec  effervescence,  en  dégageant 
des  vapeurs  nitreuses  et  de  la  vapeur  d'eau,  et  laissant  un  résidu 
métallique. 

Ce  résidu,  repris  par  l'eau  chaude,  donne  du  platine  et  une  li- 
queur qui  réduit  le  permanganate  de  potassium  et  ne  précipite 
pas  par  les  sels  de  baryum;  elle  contient  donc  uniquement  de  1'ezo* 
tite  de  potassium.  Il  en  résulte  que  le  sel  rouge  qui  lui  a  donné 
naissance  est  un  composé  de  platine,  de  potassium,  d'azote,  d'hy- 
drogène et  d'oxygène. 

L'analyse  de  ce  sel  conduit  en  effet  à  la  formule 

Pl30(À*0*)*KaH*-f  BHH>. 
D'après  cette  formule,  le  sel  rouge  est  le  sel  acide  bipotassique 
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d'un  acide  hexabasique  inconnu  dont  la  formule  sentit 
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H  convient  de  le  rapprocher  de  deux  composés  analogues  dé- 
crits par  Nilson  :  l'acide  triplatooctonitrosylique 

Pt30(Az02)«H*  +  2H»0, 

et  le  triplatooctonitrite 

Pt30(AaO*)8K*  +  2HPO. 

Par  analogie,  l'auteur  propose  pour  le  sel  qu'il  a  obtenu  le  nom 
de  triplatohexanitrite  acide  de  potassium. 

Pour  vérifier  la  formule  proposée,  on  a  fait  les  essais  suivants  : 
on  a  calculé  les  quantités  de  potasse  nécessaires  pour  obtenir  la 
neutralité  aux  réactifs  colorés.  Avec  le  tournesol  il  a  fallu  une 
molécule  de  potasse  pour  une  molécule  de  Pt^AzO^^K'H4  ; 
avec  la  phlalêine  du  phénol,  il  a  fallu  quatre  molécules  de  potasse. 
La  méthode  chimique  étant  douteuse,  on  a  eu  recours  aux  mé- 
thodes physiques,  qui  ont  confirmé  la  formule  proposée,  comme 
l'avait  fait  la  phtaléine.  p.  A. 

Sur  un  nouveau  uroeédé  4e  soudure,  pour  l'alu- 
minium   et    divers    autres    métaux  §   S.    JïtWEI* 

(C  /?.,  1893,  t.  if  «,  p.  2S6).  —  On  peut  employer  les  mélanges 
suivants  : 

Soudure  n°  1. 
Étain  pur. 

Soudure  n°  2. 


Étain  pur, 
Plomb... , 


lûûût' 
50 


Fond  de  280  à  800° 


Soudure  n°  3. 


J'ainPup i0T)  Fond  de  280  à  320« 

Zinc  pur 60    ) 

Ces  trots  soudures  ne  dounent  aucune  teinte  à  l'aluminium  et  le 
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laissent  intact;  elle  peuvent  donc  servir  pour  la  fabrication  des 

bijoux  et  des  articles  de  fantaisie,  en  aluminium  pur. 

On  se  6ert  d'un  fer  à  souder  ordinaire,  ou  de  préférence  d'un 

fer  en  nickel  pur. 

Soudure  n°  4. 

Étainpur 1000**)  „     ,  .    #EA  .  ,c. 

r.  •  ia  x        it    }  Fond  de  850  à  450» 

Cuivre  rouge  ....     10  a       15    ) 


Soudure  n°  5. 

Étain 1000*' ï 

Nickel  pur 10  à        15    / 


Fond  de  850  à  450° 


Ces  deux  soudures  donnent  une  très  légère  teinte  jaune  à 
l'aluminium,  mais  ont  cet  avantage  de  fondre  à  une  température 
plus  élevée,  sont  plus  dures  et  plus  fortes;  elles  sont  tout  indiquées  : 

1°  Pour  les  divers  objets  qu'on  fait  maintenant  en  fer  battu,  étamé 
ou  émaillé,  en  fer-blanc,  cuivre,  zinc,  laiton,  nickel,  etc.,  mais  qui 
seraient  remplacés  avec  avantage  par  d'autres  en  aluminium,  vu 
que  ce  métal  est  inoxydable  ; 

2°  Pour  tous  les  travaux  de  bâtiment,  pour  lesquels  on  a  employé 

jusqu'à  ce  jour  le  zinc,  le  fer-blanc  et  le  plomb,  qui  s'oxydent  très 

rapidement,  tandis  que  l'aluminium  aurait  une  durée  presque 

illimitée. 

Soudure  n°  6. 

Étain  pur 900'r  \ 

Cuivre  rouge 100    [  Fond  autour  de  850  à  450° 

Bismuth Sa         8    ) 

Cette  dernière  soudure  a  une  teinte  jaune-or  et  peut  servir  à 
souder  le  bronze  d'aluminium  ;  en  mettant  plus  ou  moins  de  cuivre 
à  cette  soudure,  on  peut  augmenter  ou  diminuer  la  couleur  jaune  : 
on  réglera  la  quantité  de  bismuth  de  façon  que  la  soudure  fonde  à 
une  température  qui  permette  de  se  servir  du  fer  à  souder  de 
ferblantier.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     12      MAI      1893. 

Présidence  de  M.  Combks. 

Est  présenté  comme  membre  non  résidant  : 

M.  Fourrier,  professeur  au  lycée  de  Poitiers,  présenté  par 
MU.  L.  Roux  et  A.  Combes. 

M.  Trillat  dépose  un  pli  cacheté. 

On  procède  à  l'adoption  du  procès- verbal. 

M.  Bouchardàt,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Bertrand, 
dit  qu'il  avait  communiqué  à  ce  dernier  les  résultats  qu'il  avait 
obtenus  en  étudiant  diverses  essences,  entre  autres  l'essence  d'eu- 
calyptus, dans  laquelle  il  a  trouvé,  en  collaboration  avec  M.  Oii- 
viero,  de  l'aldéhyde  butylique,  de  l'aldéhyde  valérique,  de  l'aldé- 
hyde hexylique,  et  les  alcools  éthylique  et  amylique. 

M.  Benraud  avait  annoncé  à  la  Société  chimique  la  communica- 
tion de  H.  Bouchardàt,  mais  le  procès-verbal  n'en  avait  pas  fait 
mention. 

M.  Maumëné  demande  que  l'on  inscrive  au  procès- verbal  la  fin 
de  sa  dernière  communication,  que  seule  la  théorie  générale  est 
susceptible  de  prévoir  les  réactions  chimiques. 

M.  le  Président  annonce  que  la  Société  met  à  la  disposition  de 
ceux  de  ses  membres  qui  voudraient  y  assister  un  certain  nombre 
de  cartes  pour  les  communications  de  MM.  Vioile  et  Moissan  sur  la 
détermination  de  la  température  du  four  électrique  et  sur  la  syn- 
thèse du  riiam  mt,  qui  doivent  avoir  lieu  aux  Arts  el  Métiers  le 
vendredi  19  m;ii,  à  8  heures  et  demie  du  soir. 

M.  Moureu  a  observé  que  l'acrylamide  se  polymérise  à  150-155°. 
soc.  chui.9  3*  s£r.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  22 
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Il  a  voulu  voir  si  les  différentes  acrylamides  substituées  ne  pos- 
séderaient pas  la  môme  propriété.  La  méthylacrylamide,  l'élhyla- 
crylamide  distillent  sans  décomposition  dans  le  vide.  Les  amides 
substituées  aromatiques  se  décomposent  sous  l'influence  de  la 
chaleur  à  une  température  peu  élevée  ;  elles  ne  donnent  pas  des 
quinoléines  par  la  distillation  sèche,  comme  on  aurait  pu  s'y 
attendre,  étant  donné  que  l'acroléine-aniline,  corps  de  constitution 
très  voisine,  donne  par  ce  moyen  la  quinoléine  ordinaire. 

M.  Frsundlkr  communique  quelques  résultats  qu'il  a  obtenus 
dans  l'élude  des  éthers  tnrlriques  du  type  du  diacétyltartrate  de 
méthyle,  hu  sujet  de  l'influence  des  dissolvants  organiques  sur  le 
pouvoir  rotatoire  de  ces  éthers. 

Tandis  que  pour  une  concentration  de  1  gramme  de  substance 
dans  80  centimètres  cubes  de  dissolvant,  l'acétone  et  l'alcool  ab- 
solu ou  dilué  à  94  0/0  donnent  des  chiffres  tout  à  fait  comparables 
à  ceux  que  fournit  l'élher  lui-même,  le  chloroforme,  le  benzène  et 
le  tétrachlorure  de  carbone  font  baisser  et  devenir  gauche  dans 
beaucoup  de  cas  le  pouvoir  rotatoire.  La  différence  entre  les  deux 
séries  est  d'environ  10°. 

Il  est  probable  qu'il  6e  forme  des  combinaisons  moléculaires  qui 
doivent  se  dissocier  à  une  certaine  température  ;  c'est  ce  que  l'au- 
teur se  propose  de  vérifier. 

La  température  fait  croître  d'une  façon  générale  le  pouvoir  rota- 
toire des  éthers  tartriques.  La  concentration  semble  agir  différem- 
ment suivant  les  cas.  Pour  l'acétone,  la  déviation  est  en  raison 
inverse  de  la  concentration.  Pour  le  chloroforme,  c'est  le  contraire, 
et  cela  s'explique  assez  bien  si  l'on  admet  l'existence  de  ces  com- 
binaisons moléculaires. 

En  résumé,  l'auteur  croit  qu'une  bonne  partie  des  exceptions 
qu'on  a  trouvées  à  la  loi  de  Guye  provenaient  de  ce  qu'on  ne  con- 
naissait pas  bien  l'influence  de  ces  divers  facteurs  sur  le  pouvoir 
rotatoire,  influence  qu'il  faut  étudier  dans  chaque  cas  particulier. 

M.  Wvrouboff  pense  que  les  corps  qui  ne  contractent  pas  de 
combinaison  avec  le  solvant  ont  le  même  pouvoir  rotatoire  dans 
tous  les  dissolvants  et  de  plus  que  ce  pouvoir  rotatoire  est  indé- 
pendant de  la  température  et  de  la  concentration. 

M.  Béohamp  définit  ce  qu'il  entend  par  corps  amorphe;  il  fera 
une  communication  dans  une  prochaine  séance  sur  le  pouvoir  ro- 
tatoire des  corps  amorphes. 

M.  G.  Cbabrib,  comme  suite  à  une  communication  précédente 
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dans  laquelle  il  a  montré  que  des  composés  chimiques  très  voisins 
pouvaient  avoir  des  toxicités  différentes,  s'est  proposé  de  donner 
une  formule  générale  du  pouvoir  toxique  d'une  substance  déter- 
minée. 
Il  a  considéré  successivement  l'influence  de  : 

p,  poids  de  substance  introduite  ; 

c,  concentration  de  la  solution  injectée; 
t,  temps  employé  à  faire  l'injection  ; 
P,  poids  de  l'animal; 

T,  temps  que  l'animal  met  à  mourir  ; 

d,  nature  du  dissolvant  ; 
n,  nalure  du  poison  ; 

t,  température  de  l'injection; 

j,   méthode  d'injection  employée; 

N,  nature  de  l'animal  ; 

s,  sexe  de  l'animal  ; 

6,  température  centrale  de  l'animal. 

Il  suppose,  de  plus,  l'animal  sain,  d'âge  moyen,  et,  si  le  poison 
introduit  es-t  une  toxine,  il  le  suppose  non  vacciné  contre  la  maladie 
capable  de  produire  cette  toxine. 

M.  G.  Ghabrié  montre  l'influence  capitale  de  la  concentration  en 
prouvant  qu'une  quantité  de  0*r,5û  d'acide  tartrique  en  solution  à 
1/6  tue  en  une  minute  un  lapin,  tandis  quel*r,34  du  même  produit 
en  so'ution  à  1/30  peut  ne  pas  tuer  un  autre  lapin  comparable  au 
premier  puisqu'il  provenait  de  la  même  portée. 

D'autres  expériences  sur  la  conicine  et  le  sélénile  de  soude 
donnent  les  mêmes  résultais. 

En  choisissant  la  concentration  pour  chaque  poison  de  manière  à 
ce  que  l'animal  ne  succombe  pas  avant  10  minutes,  ou  après  40  mi- 
nutes environ,  on  voit  que  T  est  inversement  proportionnel  à  p 
(sélénite  de  soude,  acide  lartrique),  et  si  on  suppose  qu'il  s'agisse 
de  solutions  aqueuses,  injectées  à  la  température  du  laboratoire 
(15°)  directement  dans  les  veines  d'un  lapin,  la  fonction  qui  ex- 
prime la  toxicité  se  simplifie  et  devient  : 

_        P 

'""p.iooor 

c'est  cette  formule  simple,  bonne  dans  les  conditions  précises 
énoncées,  que  M.  Chabrié  propose  pour  déterminer  les  toxicités 
en  général. 

M.  GsirvRBssK  expose,  que,  contrairement  à  l'opinion  admise 
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jusqu'ici,  si  on  Iraite  le  benzène  par  le  bromure  de  propyle  nor- 
mal en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  à  la  fois  le 
propylbenzène  normal  et  ris^propylbenzène  et  non  pas  seulement 
l'isopropylbenzène. 

M.  Combes  présente  une  noie  de  M.  Fournier,  sur  le  phénylallyl- 
carbinol,  et  deux  notes  de  M.  Favrel  sur  le  dosage  volumêtrique 
des  alcalis  dans  tes  arsénites  alcalins  et  sur  le  dosage  volumêtri- 
que de  1* acide  pyrophosphorique  et  des  pyrophosphates  alcalins. 

M.  Friedel  adresse  une  note  sur  la  métaldéhyde  ;  il  considère 
que  ce  composé  est  un  isomère  sléréochimique  de  (a  paraldéhyde. 
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N»  64 .  —  Sur  la  détermtsatlo»  du  phosphore  dans  le*  fers  et  les 

sciera;  par  M.  Adolphe  CAJINOT. 

On  sait  que  (es  aciers  et  les  fers  de  bonne  qualité  ne  peuvent 
renfermer  qu'une  très  petite  proportion  de  phosphore  et  que 
quelques  dix-millièmes  de  cet  élément  suffisent  à  modifier  beau- 
coup les  propriétés  du  métal.  Aussi  attache-t-on  la  plus  grande 
importance  à  une  détermination  exacte  de  la  teneur  en  phosphore. 

De  nombreuses  méthodes  ont  été  proposées  et  donnent,  dans 
les  différents  laboratoires,  des  résultats  souvent  peu  concordants. 
La  méthode  que  je  vais  exposer,  fondée  comme  la  plupart  des 
autres  méthodes  récentes  sur  l'emploi  du  molybdnle  d'ammo- 
niaque, fournit,  avec  moins  de  peine,  des  résultats  plus  réguliers 
et  plus  sûrs. 

Elle  en  diffère  :  1°  par  le  mode  de  séparation  (et  de  dosage),  du 
silicium,  qui  se  fait  au  moyen  de  l'acide  6ulfurique;  2°  parle  pro- 
cédé de  destruction  des  composés  du  carbone,  où  l'on  se  sert  de 
l'acide  chromique;  3°  par  la  nature  du  composé  final;  ce  composé 
n'est  plus  le  pyrophosphatc  de  magnésie,  contenant  27,928  0/0  de 
phosphore,  mais  le  phosphomolybdate  d'ammoniaque  desséché, 
qui,  obtenu  par  une  seconde  précipitation,  dans  des  conditions 
toujours  identiques,  présente  une  composition  constante.  Il  ne 
renferme  que  1,G28  0/0  de  phosphore,  c'est-à-dire  17  fois  moins 
que  le  pyrophosphate.  De  là  une  précision  beaucoup  plus  grande 
dans  le  dosage. 
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On  opère  sur  une  prise  d'essai  de  5  grammes  pour  les  fers,  les 
acierc  et  les  fontes  pures  (il  suffirait  de  i  gr.  ou  môme  0^,500  pour 
les  fontes  phosphoreuses). 

Le  métal  est  attaqué  par  40  centimètres  cubes  d'acide  nitrique 
pur  dans  une  capsule  de  porcelaine  assez  grande  qu'on,  recouvre 
aussitôt  d'un  entonnoir  renversé,  afin  d'éviter  les  projections  de 
goutteleit.es  liquides.  Quand  l'effervescence  s'arrête,  on  chauffe 
doucement  pour  compléter  l'attaque  et  on  lave  l'entonnoir  avec  un 
peu  d'eau,  qu'on  reçoit  dans  la  capsule.  On  y  verse,  tout  en  agitant 
le  liquide  avoc  une  baguette  de  verre,  10  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique  concentré  (2  ce  par  gramme  de  métal).  11  se  produit  un 
magma  volumineux,  qui  se  redissout  par  l'agitation  et  la  chaleur. 
On  évapore  doucement,  soit  sur  un  petit  brûleur  à  couronne,  en 
remuant  constamment  pondant  un  quart  d'heure,  soit  en  laissant 
au  bain  de  sable  pendant  un  temps  plus  long  ;  la  masse  devient 
bientôt  pâteuse,  puis  6e  dessèche  et  se  réduit  en  grumeaux  faciles 
à  écraser  avec  la  baguette. 

On  porte  à  l'étuve,  et  on  maintient  à  une  température  de  120° 
à  125°  pendant  deux  heures,  de  manière  à  chasser  entière- 
ment l'acide  azotique  et  à  rendre  la  silice  bien  insoluble  dans  toute 
la  masse.  On  redissout  ensuite  par  50  centimètres  cubes  environ 
d'eau  bouillante  et  on  lave  avec  une  égale  quantité  d'eau  sur  un 
filtre,  en  recevant  le  liquide  dans  une  fiole  d'un  litre. 

La  silice  reste  sur  le  filtre  ;  elle  est  habituellement  colorée  en 
noir  ou  en  gris  par  le  graphite  et  peut  être  mêlée  de  peroxyde  de 
manganèse.  On  dissout  ce  dernier  au-dessus  d'une  autre  fiole  par 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  lave  à  l'eau  chaude. 
On  calcine  pour  brûler  le  graphite  et  l'on  pèse  la  silice  qui  est 
devenue  blanche.  Ce  poids,  multiplié  par  le  coefficient  0,4667, 
fournit  un  dosage  exact  du  silicium,  comme  dans  la  méthode  de 
Drown  et  Shimer. 

Le  liquide  filtré  contient  des  composés  organiques  provenant 
de  la  transformation  du  carbure  de  fer  sous  l'action  des  acides  et 
qui  pourraient  gêner  la  précipitation  de  l'acide  phosphorique.  Pour 
brûler  la  matière  organique,  on  ajoute  environ  1  gramme  d'acide 
chromique  et  Ton  chauffe  pendant  une  demi-heure  à  la  tempéra- 
ture d'ébullition.  Cette  opération  a,  de  plus,  l'avantage  de  ramener 
sûrement  à  l'état  d'acide  orthophosphorique  le  peu  d'acide  pyro- 
phos))horique  qui  aurait  pu  se  former  pendant  l'évaporation  à  sec. 

On  ajoute  à  la  liqueur  4  grammes  de  sulfate  d'ammoniaque, 
puis  on  y  verse  50  centimètres  cubes  de  la  solution  rnolybdique  à 
5  0/0,  préparée  comme  de  coutume,  et  on  maintient  à  100°  pen- 
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dant  une  heure  au  moins,  temps  nécessaire  pour  que  la  précipita* 
tion  soit  bien  complote.  On  laisse  reposer  et  refroidir,  puis  on  dé* 
cante  le  liquide  sur  un  filtre  et  on  lave  le  dépôt  dans  la  ilole  avec 
de  l'eau  tiède  additionnée  d'un  vingtième  de  son  volume  de  la 
solution  molybdique,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  de  lavage  ne  se 
colore  plus  que  très  faiblement  en  rose  par  le  sulfocyanure  d'am- 
monium, c'est-à-dire  ne  contienne  plus  que  des  traces  négligeables 
de  fer.  En  même  temps,  on  s'assure  que  la  solution,  portée  de 
nouveau  à  100°  pendant  une  heure  ne  fournit  pas  de  nouveau  dé- 
pôt de  phosphomolybdate  ^1). 

On  dissout  alors  le  précipité  dans  la  fiole  par  80  centimètres 
cubes  d'ammoniaque,  étendue  de  son  volume  d'eau  chaude  et, 
plaçant  sur  un  petit  matras  de  150  centimètres  cubes  l'entonnoir 
avec  le  filtre,  sur  lequel  on  avait  décanté  la  liqueur  acide,  on  y  l'ait 
passer  la  solution  ammoniacale.  On  lave  la  iiole  et  le  filtre  avec 
50  centimètres  cubes  d'eau  bouillante,  un  peu  ammoniacale,  en 
s'aidunl  de  la  trompe. 

Le  filtre  a  pu  retenir  de  petites  quantités  d'hydrato  et  de  phos- 
phate ferrique,  on  les  redissout  par  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  étendu  et  chaud,  que  l'on  ajoutera  plus  tard  à  la  liqueur 
acide. 

La  solution  ammoniacale,  filtrée  et  refroidie,  est  peu  à  peu  neu- 
tralisée par  l'acide  azotique,  sans  que  la  température  s'élève  au- 
dessus  de  40°  ;  lorsqu'il  commence  à  se  former  un  précipité  jaune 
que  l'agitation  ne  redissout  pas,  on  ajoute,  en  surplus,  S  centi- 
mètres cubes  d'acide  nitrique  pur  et  la  petite  quantité  d'acide  dilué, 
qui  a  servi  à  laver  le  filtre. 

On  abandonne  deux  heures  à  la  température  de  40°  environ  pour 
la  précipitation  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque.  Le  liquide 
est  alors  décanté  6ur  un  filtre  taré  et  remplacé  par  de  l'eau  acidu- 
lée par  1  0/0  d'acide  azotique.  On  chauffe  quelque  temps  à  40°  le 
liquide  filtré,  additionné  d'un  peu  de  solution  molybdique,  pour 
s'assurer  qu'il  ne  se  fait  pas  de  dépôt. 

Dans  le  cas  où  le  liquide  contiendrait  de  l'acide  arsénique,  il  se 
colorerait  en  jaune,  mais  il  n'y  aurait  un  précipité  d'arséniomo- 
lybdate  qu'au-dessus  de  60°. 

Après  deux  ou  trois  lavages,  on  fait  passer  le  précipité  sur  le 

(1)  11  se  produit  souvent,  en  faible  quantité,  un  dépôt  d'acide  molybdique, 
d'aspect  très  cristallin,  qui  se  dissout  lentement  dans  l'ammoniaque  étendue 
et  froide  et  n'est  pas  précipité  de  nouveau,  lorsqu'on  acidiûo  la  liqueur  par 
Taoide  nitrique  à  la  température  de  40*. 
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filtre,  on  le  lave  à  la  trompe  avec  un  peu  d'eau  distillée,  on  le  sèche 
i  l'étuve  à  100°  et  on  le  pèse  dans  un  petit  flacon  spécial  à  large 
ouverture,  où  le  filtre,  bien  que  devenu  un  peu  cassant,  puisse 
entrer  sans  se  briser. 

Par  cette  seconde  précipitation  de  phosphomolybdate  d'ammo- 
niaque, dans  des  conditions  de  température  et  d'acidité  bien  défi- 
nies, on  obtient  un  produit  de  composition  constante,  exempt  de 
fer  et  sans  excès  d'acide  molyhdique,  ce  qu'on  ne  pourrait  avoir 
régulièrement  par  la  première  précipitation,  faite  à  température 
plus  élevée,  en  présence  d'un  assez  grand  excès  de  liqueur  molyb- 
dique  et  d'une  grande  quantité  de  sels  de  fer. 

Le  poids  du  phosphore  contenu  s'obtient  en  multipliant  le  poids 
du  précipité  desséché  par  le  coefficient  0,01628. 

Comme  on  à  attribué  au  phosphomolybdate  d'ammoniaque  plu- 
sieurs compositions  différentes,  il  m'a  paru  nécessaire  d'en  faire 
l'objet  d'un  examen  spécial. 

L'analyse  a  été  faite  en  dissolvant  par  l'ammoniaque  et  précipi- 
tant successivement  l'acide  phosphnrique  par  la  mixture  magné- 
sienne et  le  molybdène  pnr  l'hydrogène  sulfuré  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  puis  pesant  P*05.2MgO  et  MoS*  après  calcination  modérée 
dans  l'hydrogène;  l'ammoniaque  a  été  dosée  volumétriquement 
après  distillation  avec  une  lessive  de  potasse  ;  l'eau  a  été  conclue 
par  différence. 

Les  résultats  conduisent  presque  exactement  à  la  formule. 

P20* .  24Mo03 .  Si  A  «H*)*0 .  3H20. 

Troofé.  Calculé. 

Acide  molyhdique 90.7*20         90.156 

Acide  phosphorique 3.688  3.729  (P2  =  1 .628) 

Ammoniaque 4.160  4.097 

Eau 1.432  1.418 

100.000   100.000 

On  avait  précédemment  attribué  au  phosphomolybdate  d'ammo- 
niaque les  formules  de  compositions  suivantes  : 

H.  Debray  (1868). . . .  PW.SOMoO^AzH*)^)  +  3H20    (P2  =  1.918) 

Rammelsberg  (1877).  P*05.22Mo03.3(A*H*)*0  +  12H20  (P*  =  1 .684) 

Finkener  (1878) P20*.24Mo03.8(AaH*)20  -f  H'O      (P2  =  1 .666) 

W.  Gibbs P*0*.24Mo03.5(AzH*)20  +  16H20  (P2  =  1.597) 

!«•  6S.  —  Ssf  la  détermlaatloa  du  phosphore  da»s  les  terres 

végétales  t  par  *.  Adolphe  CARiWT. 

La  recherche  du  phosphore  dans  les  terres  végétales  peut  être 
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simplifiée  par  des  moyens  analogues  à  ceux  que  j'ai  précédemment 
indiqués  pour  la  recherche  du  phosphore  dans  les  aciers  (1);  ce- 
pendant la  grande  dissemblance  des  ruaiière6  entraîne  naturelle- 
ment des  différences  correspondantes  dans  les  opérations. 

En  premier  lieu,  le  mode  de  destruction  des  composés  carbonés 
par  l'acide  azotique  concentré  et  l'acide  chromique,  qui  convenait 
très  bien  a<ix  aciers,  ne  suffit  plus  pour  les  t  rres  végétales,  du 
moins  celles  où  l'humus  se  trouve  en  quantité  importante;  un 
grillage  préalable  est  alors  nécessaire  pour  faire  disparaître  la 
majeure  partie  des  matières  org  miques. 

En  second  lieu,  l'emploi  de  l'acide  6u1furique  pourrait  occa- 
sionner de  grandes  dillicultés  avec  les  terres,  à  cause  de  la  for- 
mation d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  sulfate  de  chaux 
peu  soluble.  Mais  j'ai  reconnu  que  l'un  pouvait  ici  se  dispenser 
d'isoler  la  silice,  à  la  condition  d'employer  plus  tard,  comme  dans 
le  cas  des  aciers,  la  méthode  de  double  précipitation  du  phospho- 
molybdate  (méthode  qui  se  recommande  déjà  pour  d'autres  motifs, 
notamment  parce  qu'elle  permet  d'obtenir  un  précipité  final  de 
composition  bien  définie).  Je  me  suis  assuré,  en  effet,  que  le  dosage 
de  l'acide  phosphorique  n'est  pas  altéré  de  plus  d'un  demi-centième 
lorsqu'on  a  introduit  du  silicate  de  soude  dans  la  liqueur  nitrique 
avant  l'addition  du  nitromolvbdate. 

Dès  lors,  la  recherche  de  l'acide  phosphorique  dans  les  terres 
végétales  peut  se  faire  de  la  façon  suivante  : 

On  prend  10  grammes  de  la  terre  tamisée  et  séchée  à  100°  ;  si 
elle  contient  beaucoup  de  matières  organiques,  ou  les  détruit  le 
mieux  po&Mble  par  un  grillage  à  température  très  modérée,  qui 
serait  inutile  pour  des  terres  pauvres  en  humus  ou  pour  des  échan- 
tillons de  sous-sol. 

On  verse  alors  dans  la  capsule  d'abord  un  peu  d'eau  pour  imbi- 
ber la  terre,  puis  de  l'acide  azotique  par  petites  quantités,  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  produise  plus  d'effervescence.  Quand  elle  est  termi- 
née, on  ajoute  encore  10  centimètres  cubes  du  même  acide,  et  on 
laisse  pendant  deux  heures  au  buin-marie  ou  au  bain  de  sable, 
vers  100°,  en  remuant  de  temps  en  temps  avec  la  spatule  de  pla- 
tine ou  la  baguette  de  verre  et  remettant,  au  besoin,  un  peu  d'acide 
pour  empêcher  la  matière  de  se  dessécher. 

On  reprend  par  l'eau  chaude,  on  filtre  et  on  lave  le  résidu  inso- 
luble. Le  liquide  est  ensuite  concentré  et,  lorsque  son  volume  est 

(1)  Comptes  rendus,  16  janvier  1893. 
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réduit  à  une  cinquantaine  de  cenlimères  cubes,  on  ajoute  5  centi- 
mètres cubes  d'acide  azotique  concentré  et  1/2  gramme  environ 
d'acide  chromique  en  cristaux  ;  puis,  plaçant  un  petit  entonnoir 
sur  la  finie  pour  y  faire  retomber  les  vapeurs  condensées,  on 
chauffe  à  i'ébullition  pendant  une  demi-heure,  afin  de  rendre  com- 
plète la  destruction  de  la  matière  organique,  commencée  par  lu 
grillage. 

On  ajoute  à  la  liqueur  5  grammes  d'azotate  d'ammoniaque  des- 
tinés à  hâter  la  précipitation  de  l'acide  phosphorique,  et  ensuite 
50  centimètres  cubes  de  la  solution  nitrique  de  moîyb.iate  d'am- 
moniaque (i).  On  chauffe  vers  100°  pendant  une  heure  sur  le  bain- 
marie  ou  sur  le  bain  de  sable.  La  précipitation  se  fait  en  ce  temps 
d'une  manière  complète,  grâce  aux  proportions  élevées  de  solution 
molybdique  et  de  nitrate  d'ammoniaque. 

Après  avoir  laissé  déposer,  on  décante  le  liquide  clair,  on  remet 
dans  la  fiole  un  peu  d'eau  acidifiée  par  1/20  de  sou  volume  de  la 
solution  molybdique,  on  agite,  on  laisse  déposer  et  on  décante 
encore  deux  fois,  en  faisant  passer  le  liquide  sur  un  petit  filtre 
plat  qui  retient  les  parcelles  de  précipité  entraînées  dans  le 
lavage. 

Le  précipité  est  alors  traité  dans  la  fiole  et  sur  le  filtre  par 
80  centimètres  cubes  d'ammoniaque  additionnée  d'un  égal  volume 
d'eau  chaude.  Le  lavage  est  achevé  avec  50  centimètres  cube6 
d'eau  chaude,  rendue  légèrement  ammoniacale,  et  tout  le  liquide 
est  reçu  dans  un  petit  matras  où  on  le  laisse  refroidir. 

On  y  verse  doucement  de  l'acide  azotique  étendu  jusqu'à  neu- 
tralisation de  la  liqueur  ammoniacale,  en  ayant  soin  d'aller  lente- 
ment et  de  refroidir  au  besoin  le  matras  pour  éviter  que  la  tempé- 
rature s'élève  au-dessus  de  40°.  Lorsque  le  précipité  jaune  de 
phosphomolybdate  cesse  de  se  redissoudre  par  agitation  du  liquide, 
c'est-à  dire  lorsque  la  liqueur  ammoniacale  a  été  neutralisée,  on 
ajoute  encore  3  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  pur,  mêlés  de 
4  à  5  centimètres  cubes  d'eau  et  autant  de  solution  molybdique. 
On  kiissc  en  repos  pendant  deux  heures  à  la  température  de  40°, 
puis  on  fait  passer  le  liquide  et  le  précipité  sur  un  filtre  taré  ;  on 
achève  le  lavage  avec  un  peu  d'eau  tenant  1/100  d'acide  azotique, 

(1)  La  solution  molybdique  se  prépare  en  dissolvant  dans  /'eau  150  grammes 
de  molybdate  d'ammoniaque  cristallisé,  étendant  à  1  litre,  puis  versant  dans 
1  litre  d'acide  nitrique  à  1,20  de  densité,  laissant  trois  ou  quatre  jour»  à  I 
température  de  60*  et  séparant  le  dépôt  par  décantation,  pour  ne  se  servir  que 
de  ta  liqueur  claire* 
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puis  avec  un  peu  d'eau  pure,  en  s'aidant  de  la  trompe  ;  on  sèche  à 
ï'étuve  à  100°  et  on  pèse  aussitôt  (1). 

Le  poids  trouvé,  multiplié  par  le  coefficient  0,0373,  donne  la 
proportion  d'acide  phosphorique  contenue  dans  les  10  grammes  de 
terre  soumis  à  l'analyse. 

Ce  procédé  de  dosage  de  l'acide  phosphorique  offre  les  mêmes 
garanties  d'exactitude  que  celui  recommandé  par  le  Comité  con- 
sultatif des  stations  agronomiques  et  des  laboratoires  agricoles, 
au  nom  duquel  a  été  publié,  en  1891,  un  important  rapport  destiné 
à  l'unification  des  r  méthodes  d'analyse  des  terres  ». 

La  variante  que  je  propose  a  l'avantage  d'abréger  de  moitié  la 
durée  de  l'opération,  tout  en  fournissant  les  mêmes  résultais,  ainsi 
que  j'ai  pu  le  constater  par  l'analyse,  faite  comparativement  par 
les  deux  procédés,  de  différents  échantillons  de  terres,  les  unes 
granitiques,  les  autres  argilo-calcaires. 

Le  coefficient  que  j'ai  donné  plus  haut,  pour  passer  du  poids 
du  phosphomolybdale  à  celui  de  l'acide  phosphorique,  diffère  de 
celui  qui  figure  dans  le  rapport  du  Comité  (0.043)  ;  mats  le  Comité 
lui-même  en  a  reconnu  l'inexactitude.  Le  nombre  0,0373  (ou,  pour 
simplifier  0,037)  est  celui  qui  résulte  de  l'analyse  directe  et  de  la 
formule  de  composition  du  phosphomolybdale 

P20\21Mo03.3(.\zU*)20-f3H20. 

N*  63*  —  Dosage  des  acides  aulfoeyanlqae,  eyamhydrlqae  et 
chlorhydrlqaef  par  ■•  P.-L.  JUMEAU. 

Le  peu  de  renseignements  qu'on  possède  sur  le  dosage  des  sul- 
focyanates  et  des  cyanures  en  présence  des  chlorures  nous  a  en- 
gagé à  étudier  cette  question  ;  nous  avons  pensé  qu'il  ne  serait  pas 
sans  intérêt  d'indiquer  ici  les  résultats  de  nos  recherches  qui  ont 
porté  sur  les  divers  cas  qui  peuvent  se  présenter. 

Dosage  de  f  acide  sulfocyanique  en  présence  de  chlorures  et  de 
cyanures.  —  On  ne  peut  songer  à  doser  l'acide  sulfocyanique  direc- 
tement par  le  nitrate  d'argent  en  présence  des  cyanures  et  des 
chlorures,  les  acides  CHAzS,  HCI  et  HCy  étant  également  préci- 
pités par  ce  réactif  et  leurs  précipités  se  comportant  de  la  même 
façon  avec  les  réactifs  :  solubilité  totale  dans  l'ammoniaque,  inso- 
lubilité complète  dans  Az03H  étendu. 

(1)  Il  n'est  guère  possible  d'éviter  qu'il  se  produise  une  légère  colorai  ion 
bleue  dans  les  parties  du  précipité  qui  touchent  au  papier;  mais  le  poids 
n'ASt  pas  sensiblement  affeclé  par  ce  commencement  de  réduction  du  phospho- 
molybdate,  si  l'on  ne  prolonge  pas  trop  longtemps  l'action  de  la  chaleur. 
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On  a  proposé  de  le  doser  en  oxydant  un  poids  connu  de  la  ma- 
tière en  dissolution  par  le  permanganate  de  potasse,  précipitant 
par  le  chlorure  de  baryum  l'acide  sulfurique  produit  et  pesant  le 
sulfate  de  baryte  :  du  poids  trouvé  on  déduit  la  proportion  de 
l'acide  sulfocyanique  ou  du  sulfocyanate  correspondant  :  100  par- 
ties SOBa  =  50,643  CAzSH. 

Lorsque  la  solution  renferme  à  côté  des  sulfocyanates  Ag,  des 
sulfates,  il  est  nécessaire  de  doser  d'abord  l'acide  sulfurique  pré- 
existant en  précipitant  directement  un  volume  connu  de  la  liqueur 
par  BaCl*  ;  on  fait  une  seconde  précipitation  après  oxydation  d'un 
volume  égal  de  la  dissolution  et  l'excès  de  S04Ba  trouvé  dans  ce 
second  essai  permet  de  calculer  l'acide  sulfocyanitjue. 

Nous  avons  pensé  qu'on  pourrait  arriver  directement  au  même 
résultat  par  l'emploi  des  liqueurs  titrées:  nous  avons  indiqué  déjà 
le  procédé  que  nous  suivons  (V.  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chi- 
mie, t.  *9,  p.  193),  nous  le  résumons  simplement  ici.  On  prépare 
une  liqueur  renfermant  environ  10  grammes  AzH'CAzS  par  litre 
et  on  en  détermine  rigoureusement  le  titre  par  le  nitrate  d'argent, 
volumétriquement  en  milieu  acide  (Az03H)  en  présence  d'un  sel 
ferrique,  ou  par  pesée  du  sulfocyanate  d'argent  :  100  parties 
CAzSAg  correspondent  à  45,783  de  sulfocyanate  d'ammoniaque  ou 
à  35,542  d'acide  sulfocyanique. 

On  dissout  d'autre  part  environ  8  grammes  de  permanganate  de 
potasse  dans  un  litre  d'eau.  On  prélève  5  centimètres  cubes  de  la 
liqueur  titrée  de  sulfocyanate  d'ammoniaque,  on  étend  d'eau  pour 
faire  à  peu  près  100  centimètres  cubes,  on  ajoute  10  centimètres 
cubes  S04H*  pur  puis,  goutte  à  goutte,  la  liqueur  de  permanganate 
contenue  dans  une  burette  :  le  permanganate  se  décolore  immédia- 
tement ;  il  se  forme  de  l'acide  cyanhydrique  qui  se  dégage  en  par- 
tie en  même  temps  que  le  soufre  de  sulfocyanate  est  transformé  en 
acide  6ulfurique.  Dès  qu'une  goutte  de  permanganate  est  en  excès 
le  mélange  prend  une  teinte  rose  bien  franche  qui  persiste  très 
longtemps.  On  note  le  nombre  de  centimètres  cubes  ajoutés,  il  est 
facile  de  calculer  alors  à  combien  1  centimètre  cube  de  perman- 
ganate correspond  de  sulfocyanate  ou  d'acide  sulfocyanique. 

Une  fois  le  litre  établi  la  liqueur  H*Mu*08  peut  servir  à  un  grand 
nombre  de  dosages;  il  suffit  de  dissoudre  1  gramme  ou  davantage 
de  la  matière  à  essayer  selon  sa  richesse  présumée  en  CAzSH,  on 
amène  le  volume  de  la  dissolution  à  100  centimètres  cubes;  on 
ajoute  10  centimètres  cubes  S04H*  puis,  goutte  à  goutte,  le  per- 
manganate jusqu'à  coloration  rose  persistante  :  une  simple  propor- 
tion donne  la  teneur  en  sulfocyanate  du  produit  essayé. 
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Acides  sulfocyanique  et  sulfurique.  —  En  remplaçant  les  10  cen- 
timètres cubes  SO+H*  par  HC1(1),  on  peut,  le  dosage  terminé  véri- 
fier par  la  pesée  le  chiffre  trouve» ,  il  suffit  de  chasser  par  la  cha- 
leur la  plus  grande  partie  de  l'acide,  on  étend  d'eau  et  on  précipite 
l'uci-le  sulfurique  produit  à  l'état  de  sulfate  de  baryte.  Les  résultats 
doivent  concorder  parfaitement,  s'il  n'en  était  pas  ainsi  on  s'assu- 
rerait que  le  produit  essayé  renferme  des  sulfates  en  même  temps 
que  des  sulfocyan?ites  :  dans  ce  cas  l'excès  de  S04Ba  trouvé  per- 
mettra d'en  évaluer  la  proportion. 

Acides  cyanhydrique  ou  chlorhydrique  et  acide  sulfocyanique. 
—  Lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  en  même  temps  les  acides  CAzSH 
et  HCy  en  l'absence  de  chlorures  ou  CAzSH  et  HG1  en  l'absence  de 
cyanures,  on  fait  un  premier  dosage  des  deux  acides  en  les  préci- 
pitant ensemble  par  AgAzO3  et  on  note  le  poids  du  précipité.  On 
dose  d'autre  part  CAzSH  comme  il  vient  d'éire  dit,  sur  une  autre 
partie  de  la  dissolution,  et  on  transforme  le  résultat  en  sulfocya- 
naie  d'argent  :  luO  parties  CAzSH=281 ,85  AgCyS  le  chiffre  trouvé 
retranché  du  premier  résultat  donne  le  poids  du  cyanure  ou  celui 
du  chlorure  d'argent,  selon  le  cas,  et  par  suite  la  proportion  de 
HCloudeHCy. 

On  peut  aussi  ne  faire  qu'un  prélèvement  sur  la  dissolution  à 
analyser,  on  précipite  ensemble  les  deux  acides  par  AgAzO3,  on 
pèse  le  précipité,  on  le  redissout  ensuite  dans  l'ammoniaque,  à 
chaud,  on  étend  d'eau  pour  éviter  la  formation  des  sels  d'argent* 
ammonium  et  on  précipite  l'argent  par  un  excès  de  HG1.  On  filtre 
pour  séparer  AgCI,  on  lave  et  dans  les  eaux  réunies  on  dose  CAzSH 
à  l'aide  do  la  liqueur  de  permanganate,  comme  il  est  dit  plus  haut 
(mais  sans  addition  de  S04H*). 

On  obtient  ainsi  rapidement  et  avec  une  exactitude  absolue  le 
poids  du  sulfocyanate  d'argent;  on  a  l'autre  acide  par  différence. 
Le  titrage  de  CAzSH  terminé  on  peut  précipiter  l'acide  sulfurique 
produit  et  vérifier  ainsi  par  la  pesée  le  chiffre  trouvé. 

Acides  sulfocyanique,  cyauhydrique  et  chlorhydrique.  —  A. 
S'il  s'agit  de  doser  les  troisacides  dans  un  mélange,  on  commence 
par  les  séparer  des  autres  acides  et  des  bases  qui  les  accom- 
pagnent en  les  précipitant  tous  trois  par  AgAzO3,  en  liqueur  acide 
(Az03H),  on  pèse  le  mélange  AgCyS-f  AgCy+  AgCI. 

CAzSH.  —  On  redissout  le  précipité  dans  l'ammoniaque  et  on 
dose  l'acide  sulfocyanique  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  volu- 
métriquement  d'abord  en  milieu  acide  par  HC1  puis  par  pesée  de 

(1)  La  réaction  el  le  résultai  sont  les  mêmes. 


JUMEAU.  -  DOSAGE  DES  ACIDES  SULFOCYANIQUE,  ETC.    340 

SOBa.  100  parties  de  sulfate  de  baryte  correspondent  à  71,244 
de  sulfocyanate  d'argent  :  par  différence  en  AgCl+AgCy. 

AgCy.  —  Une  recherche  préliminaire  ayant  indiqué  la  présence 
d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  cyanures  (1),  on  précipite 
un  volume  assez  considérable,  de  la  dissolution  de  la  matière  à 
essayer  par  AgAzO3,  pour  que  le  précipité  AgCAzS+ AgCy+AgCl 
renferme  une  quantité  notable  de  AgCy. 

On  prend  de  ce  précipité  1  gramme  ou  plus,  et  on  y  dose  l'azote. 

Contrairement  à  l'opinion  de  certains  auteurs  les  cyanures  don- 
nent la  totalité  de  leur  azote  par  la  méthode  Kjeldahl,  modifiée  il 
est  vrai,  en  opérant  ainsi  :1e  précipité  pesé  est  placé  dans  une 
capsule  en  platine  de  10  centimètres  de  largeur  sur  5  de  hauteur, 
on  le  recouvre  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen  :  15  centimètres 
cubes,  on  ajoute  0,750  Hg,  on  place  6ur  la  capsule  un  entonnoir 
s'adaptant  intérieurement  à  ses  parois  puis  on  chauffe  à  un  degré 
voisin  du  point  d'ébullition  de  l'acide.  La  dissolution  se  fait  rapi- 
dement, on  maintient  encore  un  peu  la  chaleur,  on  lave  l'entonnoir 
extérieurement  puis  intérieurement  après  refroidissement  et  on 
transvase  dans  un  ballon  de  i  litre  ;  on  lave  la  capsule  avec  soin  et 
on  amène  le  volume  total  à  800  centimètres  cubes  environ. 

Le  ballon  est  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  percé  de  deux 
trous  destinés  à  recevoir  :  l'un  un  tube  à  entonnoir  plongeant  au 
fond  du  ballon,  l'autre  l'extrémité  d'un  serpentin  ascendant  ou  plus 
simplement  un  tube  portant  à  peu  de  distance  deux  boules  souf- 
flées, puis  recourbé  deux  fois  à  angle  droit.  L'extrémité  libre  est 
plongée  dans  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  étendu  et 
titré. 

On  verse  maintenant  par  le  tube  à  entonnoir  85  centimètres  cubes 
de  lessive  de  soude  à  86° B.  puis  5 centimètres  cubes  d'une  solution 
saturée  de  sulfure  de  sodium  et  le  tube  est  mis  en  communication 
avec  un  appareil  à  hydrogène. 

On  opérant  ainsi  on  évite  toute  perte  d'ammoniaque  lors  de  la 
saturation  de  l'acide  par  la  soude;  il  ne  reste  plus  qu'à  distiller 
pour  chasser  l'ammoniaque  dans  l'acide  titré  (en  laissant  passer  le 
courant  de  gaz  H  qui  régularise  l'ébullition  et  balaye  l'appareil)  et 
à  titrer  le  liquide  distillé. 

Du  chiffre  trouvé  il  convient  de  retrancher  l'ammoniaque  appor- 

(1)  Si  Ton  recherche  les  cyanures  par  la  formation  du  bleu  de  Prusse,  il  est 
bon  d'observer  qu'en  présence  de  sulfocyanates  la  précipitation  est  incom- 
plète; de  petites  quantités  ne  seraient  donc  pas  décelées  dans  ce  ces,  par  ce 
procédé. 
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tée  par  les  réactifs  ;  à  cet  effet  on  fait  une  seconde  distillation  sur 
des  volumes  égaux  des  réactifs  employés  :  acide  de  Nordhausen 
15  centimètres  cubes,  eau  300  centimètres  cubes  qu'on  sature 
comme  plus  haut  par  85  centimètres  cubes  lessive  de  soude  et 
5  centimètres  cubes  de  sulfure  de  sodium.  Cette  correction  ne  doit 
jamais  être  négligée. 

La  correction  faite,  le  chiffre  restant  représente  l'azote  du  cya- 
nure et  l'azote  du  sulfooy  anale  d'argent,  le  poids  de  ce  dernier 
étant  déjà  connu,  on  calcule  sa  teneur  en  azote  :  100  parties 
ÀgCAzS  =  8,4337  Az.  En  retranchant  de  l'azote  dosé  l'azote  du 
6ulfocyanate  le  reste  représente  l'azote  du  cyanure  d'argent,  en  le 
multipliant  par  10.4477  on  aura  la  proportion  de  ce  dernier. 

AgCl.  —  En  retranchant  du  poids  du  précipité  analysé 
AgCy-j-  AgCAzS  dosés  précédemment,  la  différence  donne  AgCl. 

B.  —  Si  l'on  voulait  doser  directement  Cl  au  lieu  de  l'obtenir  par 
différence  on  commencerait  par  doser,  dans  la  dissolution  de  la 
matière,  CAzSH  comme  il  est  dit  plus  haut  en  milieu  acide  par  SO*H*, 
on  chasserait  ensuite  l'acide  cyanhydrique  produit  par  la  réaction 
et  l'acide  cyanhydrique  des  cyanures  par  l'ébullition  en  présence 
de  Zn  préférableinent  et  dans  le  résidu  on  précipiterait  Cl  par 
AgAzO3.  On  voit  qu'on  peut  arriver  aussi  par  ce  procédé  à  doser 
les  trois  acides:  il  suffira  de  précipiter  une  antre  partie  de  la  dis- 
solution à  essayer  par  AgAzO3,  en  retranchant  du  poids  loial  les 
acides  CAzSH  et  HGl  calculés  en  sels  d'argent  la  différence  don- 
nera AgCy. 

Entîn  on  peut  combiner  les  deux  méthodes,  chacun  des  acides 
cherchés  se  trouve  ainsi  dosé  plusieurs  fois  ce  qui  permet  de  con- 
trôler les  chiffres  trouvés,  et  chacun  d'eux  l'est  directement. 

Les  chiffres  suivants  permettront  d'apprécier  l'exactitude  des 
procédés  indiqués,  ils  ont  été  obtenus  sur  un  mélange  renfermant  : 

AgCyS 0*444 

AgCy 0,444 

AgCl 0,112 


on  a  trouvé,  méthode  A  : 


1,000 


Différence. 

AgCyS 0^44602  -f  0^00202 

AgCy 0,44567  +0,00167 

AgCl 0,10881  —0,00369 

1,00000 
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et  par  l'autre,  méthode  B  : 

(Moyenne  A  B). 

AgCyS 06,r4433  O^ô 

ÀgCy 0,4448  0,445 

AgCl 0,1119  0,110 

1,0000  1,000 

N°  64.  —  Sur  le  chlore  liquide  f  par  ■•  FRIBOURCL 

L'importante  industrie  de  l'acide  carbonique  liquéfié  est  déjà 
connue  de  tous  les  chimistes.  L'industrie  de  la  brasserie,  les  labo- 
ratoires emploient  ce  corps  depuis  plusieurs  années,  Il  en  est 
de  même  de  1  ammoniaque  liquéfiée  et  de  l'acide  sulfureux,  je 
viens  vous  dire  quelques  mots  du  chlore  liquéfié.  L'industrie  du 
chlore  liquéfié  est  encore  à  ses  débuts,  l'importance  d'un  pareil 
produit  ne  vous  échappera  pas,  car  on  peut  ainsi  transporter  sans 
trop  de  frais  un  agent  industriel  très  puissant  et  indispensable  à 
l'industrie  du  blanchiment  et  à  tant  d'autres  industries. 

Le  chlore  liquéfié,  occupant  un  petit  volume  pourra  remplacer 
le  chlorure  de  chaux,  l'eau  de  javelle  et  tant  d'autres  produits  qui 
ont  été  substitués  au  chlore  pur,  si  difficile  à  transporter  à  l'état  de 
gaz  ou  de  dissolution. 

*  Le  chlore,  découvert  par  Scheele,  était  connu  à  l'état  liquide 
dans  les  laboratoires.  Le  tube  de  Faraday  qui  contient  l'hydrate 
de  chlore  permettait,  en  chauffant  légèrement  une  des  branches  et 
en  refroidissant  l'autre  d'obtenir  et  de  montrer  dans  les  cours 
quelques  centimètres  cubes  de  chlore  liquide. 

Actuellement,  le  chlore  est  liquéfié  au  moyen  de  pompes,  mais 
le  piston  au  lieu  d'être  en  métal  est  formé  par  de  l'acide  sulfu- 
rique,  le  corps  de  pompe  est  un  tube  en  U,  en  fonte  et  garni  de 
plomb,  une  des  branches  du  tube  contient  du  pétrole,  l'autre 
branche  de  l'acide  sulfurique.  Le  chlore  arrive  par  une  soupape 
à  la  surface  de  l'acide.  Dans  la  période  d'aspiration,  le  pétrole 
s'élève  dans  la  branche  du  tube  en  U,  tandis  que  l'acide  s'abaisse 
dans  l'autre,  le  chlore  peut  pénétrer  dans  l'espace  libre.  Dans  la 
période  de  refoulement,  la  soupape  d'arrivée  du  chlore  se  ferme, 
le  chlore  comprimé,  maintenu  gazeux  par  un  manchon  d'eau 
chaude,  est  conduit  dans  un  réfrigérant  en  plomb  qui  le  conduit 
dans  les  récipients  qui  sont  employés  dans  l'industrie. 

Actuellement,  cette  industrie  est  établie  dans  l'importante  usine 
de  M.  Pechiney  à  Salindres. 

Les  récipients  qui  servent  à  le  transporter  contiennent  50  kilo- 
grammes, le  poids  de  l'emballage  est  d'environ  100  kilogrammes. 
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Ils  eonl  formés  d'un  cylindre  de  fer  soudé  ou  en  acier.  A  la  parlie 
supérieure  se  trouvent  deux  robinets  en  bronze,  l'un  desliné  a 
l'échappement  du  chlore  gazeux,  l'autre  destiné  au  remplissage 
du  chlore  liquide.  A  cet  effet,  le  robinet  est  terminé  par  un  tube 
plongeant  jusqu'au  fond  du  récipient. 

Le  fer,  le  cuivre,  le  plomb  ne  sont  pas  attaqués  par  le  chlore 
anhydre,  il  n'y  a  donc  aucune  crainte  a  avoir,  depuis  près  de  deux 
ans  des  récipients  font  le  service  sans  aucune  détérioration. 

Un  récipient  de  50  kilogrammes  contient  près  de  15,000  litres 


do  chlore  gazeux.  La  densité  du  chlore  liquéfié  est,  en  effet,  de 
1,83 -environ. 

La  pression  du  chlore  à  15*>  est  de  6  kilogrammes;  à  35"  la 
pression  atteint  10  atmosphères  et  les  récipients  sont  essayés  à 
plus  de  100  atmosphères.  Pour  les  laboratoires,  j'ai  été  amené  à 
étudier  un  petit  modèle  de  siphon  que  j'ai  l'honneur  de  vous  pré- 
senter aujourd'hui. 

La  bouteille  est  en  fer  forgé,  un  robinet  double  est  fixé  à  sa 
partie  supérieure.  Le  chlore  liquide  entre  dans  la  bouteille  par 
l'un  dos  robinets  qui  ne  sert  qu'exceptionnellement  ;  le  chlore  ga- 
zeux peut  s'échapper  par  l'autre  mangue  de  la  lettre  G  qui  peut  être 
obturé  par  un  pointeau  en  bronze  percé  de  part  en  part.  Le  poin- 
teau est  llleté  pour  en  permettre  le  fonction  ne  ment,  un  presse- 
étoupe,  garni  de  plomb  durci  assure  l'étanchéité.  Une  petite 
portée  permet  de  Taire  manœuvrer  le  robinet  au  moyen  d'une 
petite  clef.  Lo  sens  d'ouverture  est  indiqué  par  une  flèche.  On 
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obtient  ainsi  un  dégagement  de  chlore  aussi  rapide  que  possible. 

Un  raccord  à  oreilles  permet  do  réunir  le  robinet  à  la  conduite 
du  laboratoire  sans  crainte  d'une  fuite  quelconque . 

Pour  obtenir  le  chlore  liquide,  il  faudrait  employer  le  robinet 
opposé  ;  de  la  même  façon,  on  conduirait  à  la  distance  que  Ton 
jugerait  convenable  du  chlore  sous  une  pression  moyenne  de  8  ki- 
logrammes. Le  récipient  pèse  7  kilogrammes  ;  il  contient  4  kilo- 
grammes. 

Les  avantages  que  l'industrie  pourra  tirer  de  remploi  du  chlore 
liquide  seront  considérables  le  jour  où  la  question  du  transport 
à  bon  marché  sera  résolue.  Quant  aux  laboratoires,  les  services  que 
rendra  ce  produit  ne  sont  pas  négligeables,  on  a,  sans  danger, 
dans  un  appareil  peu  encombrant,  des  quantités  considérables 
d'un  corps  assez  long  à  préparer. 

W*  •£•  —  Étude  inr  la  vitesse  de  décomposition  des  dlazoïqnes  * 
par  MR.  J.  HAUSSER,  et  P.-Th.  HUILER. 

Ce  travail  fait  suite  à  celui  publié  au  Bulletin  de  la  Société 
(3*  sér.,  t.  9,  p.  721).  Il  résume  nos  études  sur  les  trois  isomères 
du  sulfate  de  diazotoluène  et  du  sulfate  de  diazobenzène  carboxylé. 

Sulfates  de>diazotoluène. 

Les  sulfates  de  para  et  d'orthodiazotoluène  se  préparent  facile- 
ment d'après  la  méthode  de  M.  Knœvenagel,  modifiée  légèrement, 
comme  nous  l'avons  indiqué  pour  le  sulfate  de  diazobenzène.  Cette 
modification  consiste  à  employer  comme  dissolvant  de  l'alcool  à 
90°  au  lieu  d'alcool  absolu  et  une  quantité  d'acide  sulfurique  au 
moins  double  de  celle  exigée  pour  former  les  sulfates  neutres  des 
toluidincs  correspondantes.  On  dissout  la  toluidine  (para  ou  orlho) 
dans  7  fois  son  poids  d'alcool  à  90°,  on  ajoute  2  molécules  à 
2,5  molécules  d'acide  sulfurique  et  on  refroidit  la  solution,  dans 
laquelle  on  fait  couler  un  peu  plus  que  la  quantité  théorique  de 
nilrtle  d'amyle,  en  évitant  que  la  température  du  mélange  ne  dé- 
passe 20°.  On  ajoute  ensuite  de  l'éther,  de  manière  à  doubler  le 
volume,  et  on  refroidit  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Le  dia- 
dique se  précipite  ;  il  est  essoré  et  lavé  à  l'éther. 

On  ne  peut  pas  obtenir  ainsi  le  sulfate  de  métadiazotoluône  ; 
quoique  nous  ayons  fait  de  nombreux  essais  pour  préparer  ce 
corps  en  variant  les  conditions,  nous  n'avons  jamais  obtenu  un 
produit  cristallin  pur  renfermant  l'azote  théorique.  Les  amas  cris- 
tallins que  nous  avons  eus  sous  la  main  ont  été  de  couleur  grise 
ou  noire  et  n'ont  donné  que  les  deux  tiers  de  l'azote  calculé.  Pour 
soc.  ami.,  3*  sén.,  t.  îx,  1893.  —  Mémoires.  23 
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connaître  néanmoins  la  constante  de  décomposition  de  ce  dernier 
corps,  nous  avons  eu  recours  à  un  artifice  que  nous  avons  d'ail- 
leurs aussi  dû  employer  pour  son  isomère  en  ortho  et  que  nous 
décrirons  plus  bas. 

Sulfate  de  paradiazotoluène  C6H4<a^S0*H  (4)- 

Ce  diazolque  est  un  corps  bien  cristallisé  et  blanc,  quand  il  est 
fraîchement  préparé.  Il  prend  à  la  longue  une  teinte  rosée.  Il  est 
stable,  même  quand  il  est  exposé  aux  rayons  du  soleil,  ce  qui  le 
distingue  de  ses  isomères.  Nous  avons  conservé  dans  l'obscurité 
des  échantillons  qui  ont  déjà  une  année  d'existence  et  qui  sont 
encore  très  beaux. 

Nous  avons  décomposé  ce  corps  a  la  température  de  64°.  L'azote 
théorique  est  12,96  0/0. 


Concentration,  15. 

DiazoTque,  3tr,19.  —  Eau,  175". 

Pression,  750-".  —  Température,  9». 

A,  334«,5.  —  Aiote  trouvé,  19.79  %. 

à                   ■—                      — 

Concentration,  90. 

DiazoTqae,  4r,941.  —  Eaa,  175". 

Pression.  749"",3.  —  Température,  8». 

A,  459",8.  —  Azote  trouvé,  19.73  %. 

*                   — 

9. 

11,6 
16,6 
21,6 
26,6 
31,6 
41,6 
51,6 

148,3 
184,8 
212,8 
284,3 
249,8 
272,4 
286,8 

0,0219 
0,0210 
0,0203 
0,0191 
0,0189 
0,0176 
0,0164 

a. 

12,6 
17,6 
22,6 
27,6 
32,6 
42,6 
52,6 

213,5 
263,0 
301,0 
329,5 
346,0 
385,0 
406,5 

0,0215 
0,0213 
0,0211 
0,0205 
0,0201 
0,0194 
0,0189 

Clog  =  0,0235 

0,^  =  0,0226 

V0  = 

nc%3   cYo 

=  0,0224 

V0  = 

24<*,3      Cx§ 

=  0,0233 

3 

Concentration,  30. 

DiazoTqae,  5r,559.  —  Eau,  151". 

Pression,  754aa.  —  Température,  9*. 

A,  599",5.  —  Azote  trouvé,  19.73  %■ 

I.       x.        y. 

16,4  348,0  0,0234 

21,4  400,5  0,0229 

26,4  439,0  0,0223 

81,4  469,5  0,0217 

41,4  511,1  0,0208 

51,4  535,5  0,0198 

61,4  553,2  0,0192 

0^  =  0,0248 


Concentration,  40. 

DiazoTquc,  ér,l.  —  Eau,  85". 

Pression,  754"",3.  —  Température,  S*. 

A,  435".  —  Azote  trouvé,  19.71  •/,. 

I.  s.                   y. 

7,9  155,5  0,0243 

10,9  194,5  0,0236 

15,9  248,5  0,0231 

20,9  287,5  0,0225 

25,9  315,0  0,0216 

30,9  338,0  0,0211 

40,9  369,0  0,0200 

Glog^  M*49 


Moyenne  de  la  constante  Cl0f= 0,0239 
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Nous  avons  calculé»  pour  les  exemple*  B  et  IV  l'hyperbole  qui 
représente  les  variations  de  x  en  fonction1  de  9.  frowr  l'bwiwply  ï, 
nons  renvoyons  le  lecteur  à  la  première  partie  de  notre  travail 
(t.  »,  p.  726). 

Exemple  IV. 

X  et  (a  ont  été  calculés' a  vee  a  =  10,9  et.ft=r40^9**OMitn>twre: 

—  X.— 28,32  —  pu=576,i 

Vérification  : 

*.  •  calculé.  •  tiotoné» 

287,5  19,9  m,» 

338,0  29,3  30,9 

Si/7/ate  de  méfdiêzototuèûe  C6H*<a5iso4H  fil 

Nous  avons  déjà  diUqiie  naus  n!âw>ns*pu.obtenir  ce  corps  à  l'état 
de  pureté.  Ce  diazoîqm^étmit* très- iiretëW&ï  H1  nous  a  semblé  ra- 
tionnel de  le  préparer  en  solution  aqueuse  et  de  le  décomposer 
immédiatement  après  sa  formation.  A  cet  effet,  nous  avons  dissous 
2  molécules  de  toluidine  et  3  molécules  de  H*S0*  dans  de  l'eau, 
et  à  ce  mélange  nous  avons  ajouté  2  molécules» d'azotite  de  so- 
dium. La  réaction >q|ii  a  lieu  dans  «e  cas  est  la  suivante  : 

*C«H*(CH*XAzH*)  -f-  3B*SO*  -f  IfoAte*  s  SFH*«;H»)(AicSO«H)  -f  IMt»SO*  -f  4H*0. 

Nous  avons  dû  choisir  la  température  de  40°.  Au  début  de  l'ex- 
périence, le  dégagement  gazeux  va  en  croissant  jusqu'au  moment 
où  toute  l'aminé  est  diazotée,  ensuite  le  phénomène.  suït'Ia  marche 
habituelle. 

Ce  nouveau  procédé  pacroel.  diétudirc  la  décomposition  de  ce 
corps,  mais  il  donna  lieuà»une  objection.  Ladiazoïq^e^est  mélangé 
dans  ce  cas  de  sulfata  de.'Sûuda^qui  -  peut  avoir  une»  influence  sur 
la  décomposition,, de.  sorte  qpe  \m  chiffres  trouvés  ne  seraient  gag 
comparables  à.  ceux  qu'oit  obtiendrait  aveo  un  diazoijue  rut. 
Nous  ne  croyonapas  que.  riiifluenae*  de.  Na?SQ*  suc  le  gpouge 
hC-Az=AzS04H  soit  biao*  aaaaidérabLer;  un  esooî  otir  la  sulfate 
de  paradiazotoiuène  -f  0,5  maléoule  da  Na*S0>  a»daa&4  &dû,0â54t 
tandis  que  lacoaalaai»  trouvée  (kudiazoiq^ia  par  est  &O>029fk 

Itt^expéitenae»  ont  âté>ft»ltw^te48mpéaati 
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de  diazoïque  sur  lesquels  nous  opérons  ont  été  calculés  à  l'aide 
des  quantités  d'aminé  diazotée. 


Concentration,  9. 

Diaiofque,  ii',89.  —  Eau,  175". 

Pression,  745M.  —  Température  18«. 

A,  212".  —  Axote  trouvé,  12.7  %. 


Concentration,  10. 

Diaioïque,  ta%\0.  —  Ea'i,  175«. 

Pression,  743«".  —  Température  19». 

A,  234«,5.  —  Aiote  trouvé,  là. 33  %. 


1.                           X. 

y. 

•. 

x. 

*• 

3,7           4S,5 

0,0305 

8,7 

86,0 

0,0228 

7,7           86,0 

0,0293 

13,7 

106,0 

0,0201 

12,7          115,5 

0,0269 

18,7 

124,5 

0,0176 

17,7          133,0 

0,0212 

23,7 

.    135,0 

0,0157 

22,7          144,5 

0,0219 

27,7 

441,0 

0,0144 

CIog"=  0,0332 

i 

Clog  =  0,0270 

V0  =  15'c,5      Cy§  = 

:  0,0317 

V0  = 

15cc        Cv 

=  0,0278 

Concentration,  12. 

Diaioïque,  2r,52.  —  Eau,  175". 

Pression,  74i"",8.  —  Température,  19*. 

A,  280".  —  Aiote  trouvé,  12.5*  •/.. 


9. 

7,7 
11,7 
16,7 
21,7 
26,7 


x. 

85,5 
114,0 
140,5 
160,0 
174,5 

Clog  =  0,0223 


0,0206 
0,0194 
0,0181 
0,0170 
0,0159 


V0=14cc,5         Cv  =0,0225 

Les  constantes  que  nous  avons  obtenues  pour  ce  corps  diminuent 
à  mesure  que  la  concentration  augmente.  Il  nous  est  difficile  d'af- 
firmer si  cette  diminution  est  une  fonction  linéaire  de  la  concen- 
tration, parce  que  nous  avons  dû  restreindre  nos  expériences  dans 
les  limites  de  concentration  de  9  à  12.  Mais  nous  verrons  plus  loin 
que  d'autres  diazoïques  en  meta ,  comme  le  sulfate  de  diazobenzène 
métacarboxylé  et  le  diazoïque  de  l'acide  métasulfanilique,  pré- 
sentent des  constantes  de  décomposition  qui  sont  nettement  fonc- 
tion linéaire  de  la  concentration.  En  supposant  qu'on  soit  en  droit 
d'admettre  qu'il  en  est  de  même  ici,  on  trouverait,  au  moyen  des 
trois  expériences  qu'on  a  pu  réaliser,  que  la  véritable  constante 
de  décomposition  de  ce  corps  en  solution  infiniment  étendue,  c'est- 
à-dire  indépendante  de  la  concentration,  serait  environ  C =0,0600. 
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Sulfate  dovthodiazotoluène  C6H*<9H*         fl! 

Àz^SOH  (2)- 

Ce  corps  se  prépare  comme  nous  venons  de  l'indiquer  plus  haut  ; 
on  l'obtient  en  beaux  cristaux  légèrement  rosés  qui  se  conservent 
pendant  quelques  jours  à  l'abri  de  la  lumière.  Mais  malgré  l'état 
de  pureté  apparente  sous  lequel  ce  corps  se  présente,  il  ne  peut 
servir  à  nos  études;  il  subit  une  transformation  moléculaire  lente; 
après  quelques  jours,  les  cristaux  fondent  sur  plusieurs  points  ;  on 
observe  un  dégagement  gazeux  qui  s'accentue  de  plus  en  plus  et 
qui  peut  devenir  tumultueux.  La  chaleur  et  la  lumière  facilitent 
cette  décomposition,  qui  devient  violente  au  soleil.  Il  est  prudent 
de  ne  pas  exposer  ce  corps  en  flacons  bouchés  au  soleil  pour  éviter 
des  accidents. 

Nous  ne  citerons  aucune  des  nombreuses  expériences  faites 
avec  ce  diazoïque  pur  ;  nous  avons  constaté  que,  d'heure  en 
heure,  ce  corps  n'est  pas  comparable  à  lui-même  ;  ce  qui  nous  a 
été  nettement  indiqué  par  les  variations  des  constantes  obtenues 
avec  les  portions  du  même  échantillon  et  qui  ne  différaient  que  par 
Tâge.  Dans  ces  conditions,  nous  avons  eu  recours  au  procédé 
employé  pour  l'isomère  en  meta.  Les  expériences  ont  été  faites 
à  la  température  de  40°  ;  ici  encore  le  poids  du  diazoïque  a  été 
calculé  d'après  la  quantité  d'aminé  diazotée. 

f  * 


Concentration,  10. 

Diazoîqne,  3*»,43.  —  Eau,  285". 

Pression,  749— ,7.  —  Température,  18». 

A,  390",5.  —  Aiote  troofé,  li.97  %. 

•                     — 

• 

Diaxo 
Pression, 
A,  477" 

Concentration,  20. 
îque,  4tr341.  —  Eau,  175". 
748"",  5.  —  Température  18%5. 
,5.  —  Azote  troufé,  12.78  %. 

t. 
11,8 
46,8 
21,8 
26,8 
30,8 
36,8 

198,0 
212,5 
273,5 
294,0 
305,5 
319,0 

F- 

0,0260 
0,0251 
0,0240 
0,0227 
0,0215 
0,0200 

9. 

9,4 
14,4 
19,4 
24,4 
28,4 
34,4 

X. 

200,0 
271,0 
317,5 
348,0 
366,0 
387,0 

0,0251 
0,0253 
0,0245 
0,0232 
0,0222 
0,0200 

V0  = 

0^  =  0,0291 

2E«      CVo  =  0,0278 

V0  = 

Clog  =  0,0281 
=  28cc      CVe  =  0,0254 

Moyenne  de  la  constante  C|0g  =  0,0286 

Quand  on  compare  la  stabilité  relative  des  trois  diazoïques  de 
cette  série,  on  voit  que  l'isomère  en  para  est  de  beaucoup  le  plus 
stable.  Pour  décomposer  ce  dernier  par  l'eau,  nous  avons  pu  choisir 
la  température  de  64%  tandis  que  les  dérivés  en  meta  et  en  ortho 
se  décomposent  déjà  à  40° avec  une  plus  grande  vitesse;  des  deux 


derniers  la.méta  aetle  moins  stable.  En  outre,  les  chiffres  trouvés 
indiquent<ftie»<|UAftd  *on  substitue  dans  te  tirazdbenzène  un  hydro- 
gène du  noyau -par  le  radical  mélhyle,  la  molécule  acquiert  une 
bienrplus  grande  stabilité  si  cette  substitution  se  fait  en  para,  mais 
gn'âlle  devient -plus  instable  si  elle  se  fait  en  meta  ou  en  orlho.  II 
est  intéressant  de  voir  qu'un  radical  faiblement  positif  comme  le 
mâttiyJe,  gui  ne  change  en  général  que  très  peu  les  propriétés 
ptysiques  des  corps,  puisse  avoir  une  influence  marquée  et  con- 
tcaire,  .selon  Je  cas  d'isomérie. 

Sulfates  de  diaxobenzène  carboxylé. 

"Noos  avons  préparé  ces  diazoïques  d'après  la  méthode  de 
Knœvenagel,  en  partant  des  trois  acides  amtdobenzoïques  que 
notre  maître,  M.  Haller,  a  mis  gracieusement  à  notre  disposition. 
L'isomère  en  para  s'obtient  ainsi  très  facilement,  tandis  que  les  iso- 
mères en  meta  et  en  ortho  exigent  certaines  précautions  dans  leur 
préparation.  Ces  diazoïques  sont  stables  ;  nous  les  conservons 
depuis  une  année  à  l'obscurité  dans  des  flacons  bouchés  à  l'émeri. 

Strffale  deJthttùbentène  paracarboxylé  C«H*  <^iS04H  fil 

Voici  Je*  proportions  que  nous  avons  employées  pour  préparer 
ce  corps  : 

Acido  parn-amidobenzoïque 13sr,7 

Alcool  à  98° 1 10cc 

Acide  sulfurique  . , . . 20*r 

JfliUite  d'anayle 1  Ur,7 

Étker 100" 

Le  rendement  est  excellent  ;  le  diazoïque  s'obtient  sous  forme 
de  petites  tables  obliques.  Les  expériences  ont  été  faites  à  64°  ; 
l'azote  ihéorique  pour  celte  série  est  11,38  0/0. 

'Concentration,  6.  'Concentration,  18. 

Biaioïque,  2«%34.  —  Eau,  236"  Diazo.qoe,  3r,4tt.  —  Eau,  98". 

Pression,  746««,8.  —  Température,  15*.  Pression,  748—.  —  Température,  15». 

*,  2*i«,5.  —  Azote  trouvé,  40.86  %.  A,  229".  -  Azote  trouvé,  10.91  •/«. 

$.               x.  tf.  ••  *•                 y* 

6             81,0  0,0328  12,1  180,5          0,0308 

12            129,0  0,0311  11,!  158,0         0,0298 

17            154,0  0,0801  22,1  177,5          0,0293 

M           170,5  0,0287  26,1  188,5          0,0288 

26            180,0  0,0277  32,1  200,5          0,0282 

32            190,0  0,0261  C|og  =  0,0320 

0^  =  0,0350  V0=18c%2      Cv  =0,0345 

V0=  18",  3      Gv  =0,0357  * 
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i. 


3 


Concentration,  12. 

DUtoïqne,  fe',537.  —  Eau,  154». 

Pression,  748M*,h.  —  Température,  14*,5. 

A,  240**.  —  Azote  troiTé,  10.94  %. 

x.  I 


15,4 

458,5 

0,0305 

20,4 

179,5 

0,0293 

25,4 

194,5 

0,0284 

29,4 

203,5 

0,0278 

95,4 

213,0 
Clog  =  0,0332 

0,0268 

V0  = 

=  18ec          CVo  =  0,0325 

Moyenne 

de  la  constante  G,og  : 

=  0,0334 

Sulfate  de  diazobenzène  métacavhoxylê  C6H4<Az*SO*H  Isi 

Préparation.  —  On  dissout  13*r,7  d'acide  métamidobenzoïque 
(1  mol.)  dans  100  centimètres  cubes  d'alcool  absolu  ou  à  99  0/0  ; 
on  ajoute  12  centimètres  cubes  de  H*S04  (2  mol.)  ;  il  se  forme  un 
précipité  ;  on  refroidit  et  on  ajoute  13  centimètres  cubes  de  nitrite 
(Tamyle  (1  mol.).  Tout  se  redissout,  on  précipite  par  200  à  300  cen- 
timètres cubes  d'éther  et  on  refroidit  à  0°.  Le  produit  est  essoré  et 
lavé  à  l'éther.  Le  rendement  est  environ  2/3  du  rendement  théo- 
rique. 

Le  diazoïque  se  présente  sous  forme  de  petits  feuillets.  Il  se  dé- 
compose trop  vite  à  64°  pour  permettre  des  mesures  exactes  comme 
son  isomère  en  para.  Les  expériences  ont  été  faites  à  la  tempéra- 
ture de  50°. 


Comcatritionr  6. 

Diazoïque,  3?',339.  —  Eau,  285e*. 

Pression,  745"".  —  Tempérstaro,  J8*,b. 

A,  «9",5.  —  Azote  trouvé,  41.03  %. 


* 


Concentration,  12. 

Diazoïque,  2i',527.  —  Eau,  154". 

Pression,  747m",6.  —  Température,  18°,5. 

A,  4U",5.  —  Azote  trouvé,  10.96  %. 


».                          X. 

v- 

a. 

JC. 

y- 

13,1           111,0 

0,0219 

12,6 

108,5 

0,0202 

18,1           131,0 

0,0210 

17,6 

134,0 

0,0196 

23,1           152,5 

0,0205 

22,6 

152,5 

0,0188 

27,1          163,5 

0,0200 

26,6 

165,0 

0,0183 

83,1          177,0 

0,0191 

3-2,6 

179,5 

0,0177 

0^  =  0,022* 

) 

ClQg  =  0,0218 

V*=i2",8      G?§  = 

=  0,0*13 

v0  = 

=  13      Cv 

=  0,0231 
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Concentration,  18,4. 

Diaiofque,  2»',405.  —  Eau,  95» . 

Pression,  746o,-,3.  —  Température,  18%5. 

A,  233'o,5.  —  Azote  trouvé,  10.98  %. 

Concentration,  28,9. 

DiaxoTqne,  3**,076.  —  Eau,  75M. 

Pression,  745**,8.  —  Température,  17«,5, 

A,  295c*,5.  —  Aiote  trouvé,  10.91  %. 

t.                           X. 

y- 

1. 

X. 

y 

11,3            82,5 
16,8          106,5 
21,3          125,0 
25,3          138,0 
31,3          153,5 

0,0168 
0,0162 
0,0156 
0,0153 
0,0149 

11,4 
16,4 
21,4 
55,4 
31,4 

92,0 
119,0 
141,0 
156,5 
175,5 

0,0142 
0,0136 
0,013! 
0,0129 
0,0125 

C,Og  =  0,01 

78 

CIo|Ç  =  0,0158 

V0=10",l      cVo 

=  0,0188 

v0= 

=  llcc     cVo 

=  0,0162 

Les  constantes  semblent  être  une  fonction  linéaire  de  la  concen- 
tration y 

ciog  =  °.  0260  —  0,00041  T, 
ainsi  qu'il  résulte  du  tableau  suivant  : 


T- 

Clo„  calculé. 

Clog  trouvé 

6,0 

0,0235 

0,0229 

12,0 

0,0211 

0,0218 

18,4 

0,0185 

0,0178 

28,9 

0,0142 

0,0158 

La  véritable  constante  de  décomposition,  indépendante  de  la 
concentration,  est  à  la  température  de  50°. 

C  =  0,0260 


Sultate  de  diazobenzène  orthocarboxylé  C8H4<Az*SO*H  (2)* 

Préparation.  —  On  dissout  20*r,55  d'acide  amidobenzoïque 
(1,5  mol.)  dans  250  centimètres  cubes  d'alcool  à  90°  ;  on  porte  le 
mélange  à  60°  et  on  ajoute  18cc,75  de  H*SO*  à  66°  B.  ;  on  refroidit 
à  45°,  et  dans  la  solution  on  laisse  couler  17*r,6  de  nitrite  d'amyle 
(1,5  mol.)  ;  d'abord  il  y  a  un  précipité,  mais  tout  se  redissout.  La 
décomposition  commence  ;  on  plonge  alors  dans  un  mélange  de 
glace  et  do  sel  et  on  ajoute  lentement  300  centimètres  cubes 
d'éther.  On  obtient  de  petits  cristaux  prismatiques  qu'on  laisse 
déposer  pour  les  essorer  ensuite  et  les  laver  à  l'éther. 


PASSY.  —  SUR  LE  POUVOIR  ODORANT. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  la  température  de  64°. 
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Concentration,  6. 

Diazoïque,  2*r,339.  —  Eau.  285". 

Pression,  747,2.  —  Température,  18*. 

A,  238".  —  Azote  trouvé,  11.34  %. 


Concentration,  11,6. 

Diazoïquc,  2F\4i8.  —  Eau,  134". 

Pression,  747M,3.  —  Température,  18«,5. 

A,  240".  —  Azote  trouvé,  11.37  %. 


x. 


0. 


x. 


6,5 
11,5 
16,5 
21,5 


142,0  0,0607 

186,5  0,0578 

205 , 5  0,0524 

214,5  0,0468 

Clog  =  0,0705. 

V0  =  38"      Cv  =0,0689 


6,1  139,0  0,0593 

11,1  185,5  0,0519 

16,1  207,0  0,0497 

21,1  2*0,0  0,0463 

Clog  =  0,0655 

V0  =  38<*,5      Cv  =0,0679 


3 


Concentration,  18,4. 
Cv  =0,0673 

Moyenne  de  la  constante  CJog  =  0,0680 

En  comparant  les  constantes  de  cette  série  d'isomères,  nous 
voyons  que  le  corps  en  para  est  le  plus  stable  ;  l'ortho  vient 
ensuite,  et  le  meta  est  le  moins  stable.  On  constate  de  plus  que 
les  isomères  en  para  et  ortho  possèdent  des  constantes  indépen- 
dantes de  la  concentration,  tandis  que  celles  du  meta  sont  une 
fonction  linéaire  de  la  concentration  (1). 

N*  •••  —  Le  pouvoir  odoraat  dans  la  série  grasse  t 

par  ■•  Jacques  PASSY. 

Je  rappelle  d'abord  quelques  notions  ;  j'appelle  minimum  per- 
ceptible, la  plus  petite  quantité  perceptible  de  matière  odorante 
contenue  dans  un  litre  d'air. 

Il  y  a  lieu  pour  une  odeur  donnée  de  distinguer  trois  propriétés  : 
h  puissance  ou  pouvoir  odorant;  Y  intensité  et  la  qualité. 

La  puissance  ou  pouvoir  odorant  se  définit  par  Yinvcrse  du 
minimum  perceptible.  Le  minimum  perceptible  du  camphre  étant 
5  et  celui  de  la  vanilline  0,005  en  millionièmes  de  gramme,  le  pou- 
voir odorant  de  la  vanilline  sera  100  fois  celui  du  camphre. 

L'intensité  est  une  propriété  que  chacun  connaît  ;  tout  le  monde 
sait  que  le  benzène,  le  citron,  le  camphre  ont  des  odeurs  fortes  ; 
la  vanille,  l'iris,  des  odeurs  faibles.  D'une  façon  précise,  de  deux 


(1)  Travail  fait  à  l'Institut  chimique  de  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy 
(Laboratoire  de  M.  Haller.) 
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odeurs,  la  plus  intense  est  celle  qui  masque  l'autre.  On  pourrait 
croire,  au  premier  abord,  qu'il  y  a  quelque  corrélation  entre  ces 
deux  propriétés;  on  pourrait  croire,  par  exemple,  que  les  odeurs 
les  plus  fortes  sont  aussi  celles  dont  la  perception  se  prolonge 
le  plus  longtemps  lorsqu'on  en  diminue  la  dose  ;  il  n'en  est  rien,  et 
ce  sont,  au  contraire,  les  odeurs  les  plus  fortes  dont  la  perception 
disparaît  en  général  la  première.  Ainsi,  sur  le  tableau  suivant,  les 
substances  rangées  dans  l'ordre  de  leur  pouvoir  odorant,  sont  à 
peu  près  dans  l'ordre  inverse  de  leur  intensité  : 

Camphre 5 

Éther 1 

Citral  (1) 0,5      à  0,1 

Pipéronal 0,1      a  0,05 

Goumarine 0,05    à  0,01 

Vanilline 0,005  à  0,0005 

L'intensité  et  la  puissance  correspondent  à  deux  modes  d'action 
absolument  distincts,  sur  la  sensibilité,  ainsi  que  je  l'ai  montré 
ailleurs  par  une  série  d'expériences  (2). 

La  qualité,  c'est  ce  qui  distingue  une  odeur  d'une  autre  :  la  rose, 
du  benzène  ou  du  citron,  quelles  que  soient  les  doses  que  l'on 
compare.  —  Ces  préliminaires  posés,  j'ai  pensé  que  ce  qui  pour- 
rait jeter  le  plus  de  jour  sur  le  mécanisme  de  l'odeur,  serait  l'étude 
méthodique  d'une  série  organique  homologue.  J'ai  entrepris  cette 
étude  pour  les  alcools,  aldéhydes  et  éthers  de  la  série  grasse.  Je 
me  borne  à  publier  aujourd'hui  les  résultats  relatifs  aux  acides; 
ceux  qui  sont  donnés  par  les  alcools  et  aldéhydes  en  sont  d'ail- 
leurs la  confirmation. 

Acides  gras  normaux  (3). 
(Minimum  perceptible  en  millionième  de  gramme}. 

1  Acide  formique 25-50 

2  —  acétique 5-10 

3  —  propionique 0,05 

4  —  butyrique 0,001 

5  —  valérique 0,01 

6  —  caproïque.   0,04 

(1)  Principe  odorant  de  l'essence  de  verveine,  isolé  par  M.  Semmler. 

(2)  Voir  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  "8  février,  21  mars, 
21  mai,  31  octobre  1892,  10  avril  1893. 

(3)  La  plupart  de  ces  acides  m'ont  été  offerts  à  l'état  de  pureté,  par 
M.  Claudon. 
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7  Acide  œnanthylique 0,30 

8  —    capryliqae  (1) 0,05 

9  —    pelargonique  (2). 0,02 

10  —    caprique 0,04 

11  — 

12  —    lauriqoe 0,10 

18      — 

14      —    myristique inodore 


Les  pouvoirs  odorants  de  ces  acides  sont  donc  comme  :  1,  5f 
500, 250000,  2500,  600,  80,  500,  1000,  5000. . . ,  250. . . 
Ces  chiffres  se  décomposent  nettement  en  trois  séries. 

Première.  —  Elle  comprend  les  termes  de  1  à  7  ;  le  pouvoir  odo- 
rant croit  du  l6r  au  4e  terme,  puis  diminue  jusqu'au  7e. 

Deuxième.  —  La  deuxième  est  analogue  ;  elle  va  du  7e  au 
146  terme  ;  le  pouvoir  odorant  s'accroît  jusqu'au  3°  puis  diminue. 

Troisième.  —  La  troisième  qui  comprend  le  14*  et  les  suivants  est 
inodoiv. 

On  peut  remarquer  que  certains  écarts  entre  deux  termes  con- 
sécutifs, comme  du  4°  au  5e,  du  86  au  9°  et  au  10e,  sont  presque  de 
l'ordre  des  erreurs  d'expériences  ;  cependant  la  différence  ayant 
été  constamment  de  même  sens,  sinon  de  même  valeur,  je  crois 
qu'on  peut  l'admettre.  —  On  remarquera  aussi  que  dans  la  seconde 
période,  les  variations  sont  beaucoup  moins  considérables  que 
dans  la  première;  d'ailleurs,  l'examen  du  11e et  du  13e  terme  vien- 
dra peut-être  inûrmer  dans  une  certaine  mesure  les- résultats 
précédents.  Je  me  garde  donc  bien  de  forcer  la  régularité  de  la 
progression  et  de  lui  donner  une  précision  mathématique  qui  n'est 
pas  dans  les  faits.  —  Il  n'eu  est  pas  moins  vrai  qu'à  regarder  l'en- 
semble, le  sens  du  phénomène  est  très  net.  —  Reste  une  question 
intéressante  :  pourquoi  l'odeur  disparaît-elle  complètement  à  par- 
tir du  14e  terme?  question  qui  se  rattache  à  celle-ci  plus  générale  : 
pourquoi  certains  corps  sont- ils  odorants  et  d'autres  inodores? 

Ecartons  d'abord  la  considération  de  volatilité  ;  tous  ceux  qui 
ont  abordé  ce  genre  de  recherches  savent  que  les  corps  non  vola- 
tils sont  souvent  les  plus  odorants  ;  les  remarques  de  M.  de  Laire, 
dont  l'expérience  est  si  grande  en  cette  matière,  concordent  à  cet 
égard  avec  les  miennes.  Cherchons  donc  ailleurs. 

(1)  Saponification  du  beurre  de  coco  et  fractionnement  des  produits. 

(2)  Action  de  la  potasse  caustique  sur  l'acide  undécylénique. 
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Nous  avons  sous  les  yeux  une  série  assez  complète  dans  laquelle 
l'odeur,  après  des  oscillations  périodiques,  finit  par  disparaître  -t 
est-il  possible  d'en  tirer  quelques  indications  sur  la  nature  du 
phénomène  ? 

Une  théorie  générale  serait  prématurée  ;  je  me  borne  à  rappeler 
que  j'ai  distingué  dans  l'odeur  Y  intensité  t  et  la  puissance.  Pour 
qu'une  odeur  soit  perçue,  il  faut,  non  seulement  qu'il  y  en  ait 
assez,  mais  encore  qu'elle  soit  assez  forte.  Or,  dans  le  cas  présent, 
si  la  puissance  s'accroît  avec  le  poids  moléculaire,  si  la  deuxième 
série  est  en  moyenne  plus  puissante  que  la  première,  l'intensité 
va,  au  contraire,  en  diminuant,  à  mesure  qu'on  s'élève  ;  l'acide 
butyrique,  par  exemple,  même  à  dose  faible  masque  facilement 
l'odeur  des  acides  nonylique,  caprique  ou  laurique.  J'en  conclus 
qu'à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série,  l'odeur  se  rapproche  peu 
à  peu,  et  avec  le  14e  terme,  elle  atteint  notre  limite  de  percepti- 
bilité. Elle  disparaît  comme  la  sensation  lumineuse  disparait  dans 
l'ultra-violet  ou  l'infra-rouge,  comme  le  son  cesse  d'être  percep- 
tible au-dessus  et  au-dessous  d'un  certain  nombre  de  vibrations. 
En  d'autres  termes,  je  ne  pense  pas  que  le  phénomène  odeur 
cesso  pour  les  termes  supérieurs  ;  mais  que  c'est  seulement  notre 
sensibilité  qui  n'est  plus  accordée  pour  le  percevoir;  peut-être  les 
acides  gras  supérieurs  ne  sont-ils  pas  inodores  pour  un  appareil 
olfactif  différent,  celui  du  chien  par  exemple,  mais  l'expérience 
est  difficile  à  instituer. 

Il  ne  me  paraît  pas  non  plus  impossible  de  trouver  une  autre  série 
dans  laquelle  ce  seraient  les  premiers  termes  qui  seraient  inodores  ; 
je  remarque  à  ce  propos,  que  l'alcool  élhylique,  et  surtout  l'alcool 
méthylique  lorsqu'ils  sont  absolument  purs  sont  presque  sans 
odeur  proprement  dite  et  n'exercent  plus  guère  sur  la  muqueuse 
olfactive  qu'une  irritation  non  spécifique.  L'odeur  disparaîtrait 
donc  aux  deux  extrêmes  de  la  série  et  pour  des  raisons  inverses. 

ïfc'o  «T.  —  Action  de  l'acide  aeétlqae  et  de  l'acide  formlqae  sur 
le  terébenthène  |  par  MM.  BOUCHAEDAT  et  OL1V1ERO. 

L'un  de  nous,  avec  le  concours  de  M.  Lafont,  a  étudié  l'action 
de  l'acide  acétique  cristallisable  sur  l'essence  de  térébenthine 
lévogyre,  à  froid  et  à  diverses  températures  :  100°,  150°  et  200°.  Il 
a  montré  qu'il  se  forme,  à  froid  et  à  100°,  un  mélange  complexe 
de  terpilène  lévogyre,  d'acétate  de  terpilénol  Ct0H*«OH*0\  ainsi 
que  de  ses  deux  isomères,  les  acétates  de  bornéol  et  d'isobornéol. 
A  150°  et  200°,  la  production  d'acétate  de  terpinol  est  nulle  ;  les 
autres  produits  persistent. 
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Nous  avons  actuellement  étudié  l'influence  qu'exercent  des 
quantités  croissantes  d'eau  sur  les  mélanges  d'acide  acétique  et 
de  térébenlhène,  tant  au  poiut  de  la  vitesse  et  de  la  limite  de 
combinaison  que  de  la  nature  des  combinaisons  produites. 

Tous  les  mélanges  examinés  ont  été  placés  dans  des  vases 
scellés  à  la  lampe,  remplis  au  préalable  de  gaz  carbonique  pour 
éviter  l'oxydation.  Ils  ont  été  abandonnés,  pendant  trois  «muées, 
du  15  octobre  1889  au  2  décembre  1892,  à  la  température  du  labo- 
ratoire. Le  carbure  et  le  mélange  d'eau  et  d'acide  ont  formé,  dans 
tous  les  vases,  deux  couches  distinctes  pendant  toute  la  durée  de 
l'action. 

Le  premier  mélange  renfermait  1  molécule  de  carbure,  2  molé- 
cules d'acide  acétique  et  1/2  molécule  d'eau  ;  après  trois  ans  de 
contact,  il  y  avait  16  grammes  d'acide  fixé  pour  136  grammes 
d'essence,  soit  26  0/0  du  carbure  combiné  pour  donner  des  mono- 
acétates.  En  ajoutant  de  l'eau  au  mélange  pour  enlever  l'excès 
d'acide,  on  a  constaté  la  formation  de  traces,  moins  de  0*r,10,  de 
terpine  C*>H««3H*0*. 

Le  second  mélange  renfermait  1  molécuie  de  carbure,  d'acide  et 
d'eau.  Il  y  a  eu  11  grammes  d'acide  fixé  et  dépôt,  par  l'addition 
d'eau,  de  traces  de  terpine.  Il  y  a  donc  eu  18,3  0/0  de  l'essence 
combinée. 

Le  troisième  mélange,  formé  de  1  molécule  de  carbure,  1  d'acide 
et  2  d'eau,  a  fourni  7*%8  d'acide  fixé,  soit  12,2  0/0  d'essence  com- 
binée. On  n'a  pas  observé  de  dépôt  de  terpine. 

Le  quatrième  mélange,  formé  de  1  molécule  de  carbure,  1  d'acide 
et  5  d'eau,  n'a  fourni  que  2g',2  d'acide  fixé,  soit  3,6  0/0  d'essence 
combinée. 

Un  cinquième  mélange,  de  1  molécule  de  carbure,  1  molécule 
d'acide  et  25  d'eau,  n'a  donné  aucun  phénomène,  pas  d'acide  fixé  ; 
le  carbure  a  été  retrouvé  avec  son  pouvoir  rotatoire  originel. 

Les  quantités  d'essence  combinées  à  l'acide  décroissent  très 
rapidement  qunnd  les  mélanges  s'enrichissent  en  eau,  surtout  à 
partir  de  l'addition  de  2  molécules  d'eau  au  mélange  équi-molécu- 
laire  d'essence  et  d'acide. 

Les  produits  formés  sont  identiques  dans  tous  les  cas,  sauf  le 
dernier,  où  il  n'y  a  pas  eu  d'action.  Il  y  a  eu  transformation  par- 
tielle, et  de  moins  en  moins  prononcée,  du  téi  ébenthène  en  terpi- 
lène  isornérique  actif;  ce  qui  est  attesté  par  une  augmentation  de 
pouvoir  rotatoire  des  parties  carburiques  et  leur  séparation  en 
térébenthène  primitif  bouillant  à  157°  et  en  terpilène  bouillant  vers 
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175°.  Ce  terpilène  s'est  transformé  en  dichlorhydrate  par  l'action 
directe  du  gaz  chlorhydrique  sec. 

Le  composé  résultant  de  l'union  de  l'aoide  et  du  carbure  a  été 
isolé  par  distillation  dans  le  vide.  On  a  reconnu  qu'il  était  formé 
par  un  composé  unique,  l'acétate  de  terpinol  C,0H*«C4H*O4,  qui, 
saponifié,  fournit  d'emblée  du  terpilénol  par,  cristallisant  après 
une  seule  rectification  dans  le  vide,  à  pouvoir  rotatoire  voisin  de 
—  80*  et  fusible  vers  -f-  88°.  U  ne  nous  a  pas  été  possible  de  cons- 
tater la  formation  de  bornéol  ni  d'iso-bornéol  dans  les  produits 
intermédiaires,  dont  la  quantité  est  presque  nulle  d'ailleurs.  L'ad- 
dition d'eau  à  l'acide  change  donc  la  nature  des  produits  formés. 
C'est  là  un  fait  comparable  à  celui  que  l'on  observe  dans  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  térébenthène  ;  le  gaz  sec  donnant 
surtout  du  camphre  artificiel  C*°H16HCI,  les  solutions,  ainsi  que 
l'a  montré  M.  Berthelot,  donnant  surtout  du  dichlorhydrate 
C»H«.8HCI. 

N'était  la  longueur  de  la  préparation,  ce  procédé  constituerait 
un  excellent  mode  de  préparation  des  terpilénols  actifs,  dérivés  des 
térébenthènes. 

Nous  avons  répété  les  mêmes  essais  avec  l'acide  formique  cris- 
tallisable  et  l'eau. 

Le  premier  mélange,  contenant  1  molécule  de  carbure,  2  d'acide 
et  i  d'eau,  formait,  au  début,  deux  couches  ;  après  six  mois,  le 
tout  était  homogène,  ce  qui  paraît  indiquer  une  combinaison  presque 
totale  du  carbure  et  de  l'acide  ;  après  deux  ans,  il  s'était  séparé 
en  deux  couches.  A  la  fin  de  l'expérience,  on  a  retrouvé  presque 
tout  l'acide  libre.  Les  produits  formés  étaient,  pour  la  presque 
totalité,  du  diterpilène  C*°H**  inactif,  bouillant  vers  315°  à  la 
pression  normale,  avec  un  peu  de  terpilène  inactif  également, 
bouillant  à  175°  et  donnant  du  dichlorhydrate  par  le  gaz  chlorhy- 
drique sec,  et  des  traces  d'un  acétate  qui,  par  la  saponification,  a 
fourni  du  bornéol  peu  actif  [a]D  =  —  14°. 

D'après  la  marche  de  la  réaction,  il  y  a  d'abord  eu  union  du 
térébenthène  à  l'acide,  avec  formation  presque  exclusive  de  for- 
miate  de  terpilénol  ;  puis,  l'excès  d'acide  continuant  à  agir  sur  les 
produits  formés  a  détruit  ces  combinaisons  en  polymérisant  le 
carbure,  ainsi  que  l'a  établi  M.  Lafont.  Les  dérivés  bornéoliques 
résistant,  leur  production  par  l'acide  formique,  presque  nulle  d'ail- 
leurs, a  pu  être  mise  en  évidence  (1).  L'action  de  l'acide  formique, 

(1)  M.   Lafont,  dans  Faction  de  l'acide  formique  cristal lisable  sur  le  téré- 
benthène, a  pu  apercevoir  pendant  la  distillation  de*  produits  saponifies  des 
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comparable  à  celle  des  acides  minéraux,  a  détruit  ou  modifié  les 
pouvoirs  rotatoires,  même  du  bornéol,  composé  très  stable. 

Le  second  mélange,  à  nombre  égal  de  molécules  d'acide,  de 
carbure  et  d'eau,  était  devenu  homogène,  entièrement  liquide  et 
visqueux.  On  n'a  pu  y  doser  l'acide  fixe.  Lors  d'addition  de  l'eau, 
il  s'y  est  produit  un  abondant  dépôt  de  terpine  C*°Ha0O*-[-H«O,l 
correspondant  à  la  transformation  de  20,5  0/0  de  l'essence.  Le 
produit  huileux  accompagnant  la  terpine  était  formé,  pour  un  tiers 
environ,  de  terpilène,  dont  le  pouvoir  rota  toi  re  avait  été  très  atté- 
nué, Op  =  —  23° ,50',  et  le  reste  par  du  formiate  de  (erpinol  à  faible 
pouvoir  rotatoire,  dont  on  retire  facilement  ce  dernier  par  saponi- 
fication. Il  ne  restait  pas  de  térébenthène  non  modifié. 

Le  troisième  mélange,  1  molécule  de  carbure,  i  d'acide  et 
3  d'eau,  est  formé  de  deux  couches  liquides  sans  cristaux  ;  il  a 
fourni  6  grammes  d'acide  fixe,  soit  13  0/0  ;  l'addition  d'eau  y  déter- 
mine la  séparation  de  5  grammes  de  terpine  cristallisée,  soit  2,6  0/0 
d'essence  transformée  et  15  grammes  de  formiate  de  terpilénol 
-peu  actif,  ql0  =  —  36'  ;  le  reste  est  formé  d'essence  non  modifiée, 
avec  un  peu  de  terpilène  à  pouvoir  rotatoire  atténué. 

Le  quatrième  mélange,  1  molécule  de  carbure  et  d'acide  et 
5  d'eau,  forme  deux  couches  sans  cristaux  ;  il  a  encore  fourni 
5  grammes  d'acide  fixé,  3*r,5  de  terpine,  10  grammes  d'un  formiate 
de  terpilénol  peu  actif,  aD  =  —  37°;  le  reste  est  constitué  par  le 
carbure  inaltéré,  mélangé  d'un  peu  de  terpilène  un  peu  plus  actif. 

Le  cinquième  mélange  n'a  fourni  aucune  portion  d  acide  fixé,, 
le  carbure  primitif  était  inaltéré. 

L'action  de  l'acide  formique  en  présence  de  l'eau  sur  le  térében*. 
thène  se  distingue  donc  par  une  action  plus  violenté,  détruisant  le 
pouvoir  rotatoire  ;  se  distinguant  aussi,  pour  les  mélanges  à  1,  2 
et  5  molécules  d'eau,  par  une  formation  abondante  de  terpine  libre, 
qui  n'a  pu  être  observée  avec  l'acide  acétique  qu'en  proportion 
extrêmement  faible  et  dans  les  mélanges  1  et  2.  Les  quantités 
d'essence  combinée  ou  transformée  en  terpine  sont  beaucoup  plus 
élevées  que  pour  les  mélanges  correspondants  d'acide  acétique, 
surtout  pour  ceux  renfermant  peu  d'eau.  Nous  n'avons  pas  obtenu 
en  quantité  appréciable  de  produits  à  point  d'ébullition  supérieur 
à  celui  du  formiate  de  terpilénol.  M.  Lafont,  par  l'action  de  l'acide 

traces  de  cristaux;  mais  il  n'avait  pu  réussir  à  les  isoler  dn  terpilénol  bouil- 
lant 15"  plus  haut.  Le  bornôol  se  produit  donc  comme  avec  l'acide  acétique 
et  le  térébenthène,  mais  en  proportion  presque  nulle.  Nous  n'avons  pu  l'isoler,, 
le  terpilénol  formé  primitivement  ayant  été  détruit  par  l'action  consécutive  de 
l'acide  formique. 
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cristallisable,  avait  eu  des  traces  de  diterpilène  et  d'un  produit 
bouillant  40°  plus  haut  que  le  terpilénol  et  fournissant  de  la  lerpine 
par  saponification.  Cette  action  spéciale  de  l'acide  formique  rend 
compte  de  la  présence  de  petites  quantités  de  terpine  dans  les 
essences  hydratées  conservées  depuis  un  certain  temps,  l'acide 
formique  existant  dans  toutes  ces  essences. 

N°  68.  —  Sur  un  procédé   commode  et  rapide  de  saponification 

des  nitrilesi  par  M.  L.  BOUVEALLT. 

Le  procédé  de  saponification  des  nitriles,  considéré  comme  le 
plus  général,  consiste  à  les  traiter  au  bain-mafre  par  la  potasse 
alcoolique.  Ce  procédé  a  l'inconvénient  d'être  très  lent,  de  donner 
de  mauvais  rendements  et  de  fournir  les  acides  cherchés,  souillés 
de  matières  résineuses  brunes,  dont  il  est  souvent  très  difficile  de 
les  débarrasser. 

Ces  divers  inconvénients  ont  fait  délaisser  de  plus  en  plus  le 
procédé  à  la  potasse  alcoolique.  On  préfère  chauffer  le  nitrile  en 
tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Ce  moyen 
fournit,  en  général,  des  rendements  assez  bons  et  des  produits 
assez  purs;  mais  on  est  fréquemment  obligé  de  chauffer  à  des 
températures  élevées,  supérieures  à  200°,  sans  quoi  le  nitrile  reste 
inaltéré.  Or,  à  ces  températures  élevées,  les  tubes  font  souvent 
explosion. 

*  Les  nitriles  de  la  série  grasse  se  saponifient  aisément  aussi 
au  moyen  de  l'acide  sulfuriqtie  étendu,  mais  il  n'en  est  pas  de 
même  des  nitriles  aromatiques.  Un  grand  nombre  de  ces  derniers 
n'est  attaqué  qu'à  très  haute  température  ou  même  pas  du  tout  ; 
la  potabse  alcoolique  est  également  sans  action  sur  eux. 

Un  d'entre  eux  est  le  nitrile  diméthylbenzoïque  (1.3.4). 


J'ai  eu  besoin  de  préparer  une  assez  grande  quantité  d'acide 
correspondant  à  ce  nitrile.  Afin  de  l'obtenir,  je  me  suis  procuré 
le  nitrile  en  traitant  la  métaxylidine  symétrique  par  la  méthode 
de  Sandmeyer.  Mais  la  saponification  de  ce  nitrile  présente  de  très 
sérieuses  difficultés.  La  potasse  alcoolique  ne  le  décompose  qu'à 
la  température  de  220°  (E.  Krey6ler,  D.  cL  G.,  t.  18,  p.  1713; 
BuIL,  t.  4*,  p.  928);  l'acide  chlorhydrique  ne  le  saponifie  que  par- 
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tellement  à  170-480°.  Ce  procédé  est  à  la  fois  si  mauvais  et  si  in- 
commode que  M.  Irukofl  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  871;  Bull.,  t.  49, 
p.  427;,  a  préféré  transformer  le  nitrile  en  amide  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  et  chauffer  l'amide  en  tube  scellé  à  170°  avec  de 
l'acide  chlorhydrique.  Il  a  obtenu  de  cette  manière  un  rendement 
de  60  0/0. 

Ces  procédés  sont  laborieux  et  la  matière  première  court  de 
grands  risques  d'être  perdue  par  l'explosion  des  tubes  ;  c'est  ce 
qui  m'a  engagé  à  chercher  uno  autre  méthode  pour  saponifier 
mon  nitrile.  J'ai  songé  alors  à  utiliser  une  réaclion  qui  est  indi- 
quée dans  un  certain  nombre  de  traités  classiques  et  qui  consiste 
à  traiter  les  amides  par  l'acide  nitreux. 

R-CO-ÀzrP  +  AzO'H  =  R-COOH  +  Àz*  +  H20. 

Mais  si  l'on  veut  passer  de  la  théorie  à  la  pratique,  on  s'aperçoit 
que  cette  réaction  n'est  pas  facile  à  réaliser.  Les  amides  des 
acides  monobasiques  de  la  série  grasse  qui  sont  sol u blés  dans 
l'eau  et  dont  le  type  est  l'acétamide  sont  à  peiue  attaquées  par 
l'acide  nitreux.  Les  amides  aromatiques  qui  sont  insolubles  dans 
l'eau  restent  complètement  inaltérées. 

J'ai  fait  des  recherches  dans  la  littérature  pour  voir  si  quelque 
auteur  se  serait  servi  de  ce  procédé  et  aurait  indiqué  un  modus 
faciendi;  mes  recherches  ont  été  sans  résultat.  J'en  ai  conclu  que 
la  réaction  était  restée  à  l'état  de  vue  théorique,  qu'elle  se  réalisait 
peut-être  partiellement  dans  un  certain  nombre  de  cas  spéciaux, 
mais  qu'on  n'avait  pas  encore  trouvé  le  moyen  de  l'obtenir  à  coup 
sur,  principalement  avec  les  amides  aromatiques.  Or,  c'est  préci- 
sément avec  les  amides  aromatiques  qu'il  serait  intéressant  de 
pouvoir  l'employer,  car,  nous  venons  de  le  montrer,  il  est  toujours 
difficile  de  passer  des  nitriles  aux  acides,  tandis  qu'il  est  très  aisé 
de  transformer  en  amides  les  nitriles  aromatiques.  De  plus,  on 
sait  que  depuis  que  la  réaction  de  Sandmeyer  est  connue,  de  tous 
les  dérivés  immédiats  des  acides  aromatiques,  les  nitriles  sont  les 
plus  faciles  à  obtenir. 

J'ai  fait  porter  mes  recherches  préparatoires  sur  le  b  nzoni- 
trile,  et  je  l'ai  transformé  en  benzamide  par  un  procédé  très  com- 
mode. Ce  procédé  consiste  à  dissoudre  le  nitrile  dans  quinze  à  vingt 
fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  85  0/0  et  à  abandonner  le 
mélange  pendant  trois  à  quatre  heures  au  buin-marie.  On  verse 
ensuite  la  liqueur  sulfurique  dans  un  excès  d'eau  froide,  l'amide 
se  précipite  à  l'état  de  pureté  et  en  proportions  presque  théoriques. 

Dans  le  cas  où  le  nitrile  ne  s'est  pas  dissout  pendant  la  di- 
soc.  chim.,  3*  skr.,  t.  ix,  1803.  —  Mémoires.  2* 
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gestion  à  100°  avec  l'acide  sulfurique  à  85  0/0,  on  rajoute 
une  certaine  quantité  d'acide  sulfuriqne  concentré  de  manière  à 
porter  le  titre  du  mélange  à  90  0/0  et  Ton  abandonne  de  nouveau 
le  tout  pendant  quelques  heures  a  100°.  Il  convient  de  ne  pas  dé- 
passer le  titre  de  90  0/0  de  crainte  de  sulfoner  le  nitrile.  Quand 
ce  dernier  refuse  de  6e  dissoudre  dans  l'acide  sulfurique  à  90  0/0 
(ce  qui  arrive  quelquefois),  le  procédé  cesse  d'être  applicable. 

La  transformation  du  benzonitrile  en  benzainide  s'opère  à  mer- 
veille dans  ces  conditions.  J'ai  songé  à  dissoudre  le  benzamide 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  à  additionner  peu  i  peu 
les  solutions  d'un  excès  d'une  solution  concentrée  de  nitrile  de 
sodium. 

Il  se  dégage  abondamment  des  vapeurs  rutilantes  et  il  se  pré- 
cipite du  sel  marin  qui  nuit  à  la  marche  de  la  réaction.  Néan- 
moins, je  constatai  la  formation  d'une  petite  quantité  d'acide  ben- 
zoïque,  la  benzamide  étant  pour  la  plus  grande  part  restée  inaltérée. 

J'eus  alors  l'idée  de  dissoudre  l'amide  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  froid,  qui  la  dissout  mieux  que  l'acide  chlorhydrique.  J'es- 
pérais également  que  la  solubilité  bien  connue  des  vapeurs  nitreuses 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  favoriserait  la  réaction.  J'ai  donc 
dissous  la  benzamide  dans  dix  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  con- 
centré et  froid,  et  j'y  ai  ajouté  la  quantité  calculée  de  nitrite  de 
sodium  en  solution  aqueuse  concentrée.  J'eus  soin  de  refroidir  for- 
tement le  mélange  acide  et,  au  lieu  d'y  faire  tomber  la  solution  de 
nitrite  de  sodium,  je  l'amenai  au  centre  de  la  masse  en  la  faisant 
couler  goutte  à  goutte  à  l'aide  d'un  tube  à  brome  dont  l'extrémité 
inférieure  plongeait  dans  le  liquide.  De  plus,  en  me  servant  du 
tube  à  brome  comme  d'un  agitateur,  je  réparlissais  le  nitrite  do 
sodium  dans  toute  la  masse. 

On  peut  aisément,  en  opérant  de  cette  manière,  et  refroidissant 
à  l'aide  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  laisser  la  température 
au-dessous  de  0°  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction.  On  re- 
marque alors  qu'il  ne  se  dégage  pas  trace  de  gaz,  seulement  le 
liquide  jaunit  forlement  et  il  s'y  dépose  abondamment  de  petits 
cristaux  qui  lui  donnent  une  consistance  butyreuse.  Si  Ton  chauffe 
ensuite  légèrement  le  mélange,  il  se  produit  aux  environs  de  60* 
une  réaction  violente  ;  il  se  dégage  de  l'azote  en  telle  abondance 
que  le  liquide  déborde  s'il  n'est  pas  dans  un  va  je  très  spacieux; 
en  même  temps,  il  se  remplit  d'une  bouillie  de  cristaux  blancs 
qui  ne  sont  autres  que  de  l'acide  benzoïque.  L'acide  ainsi  obtenu 
est  parfaitement  pur  et  ne  se  trouve  accompagné  d'aucun  autre 
composé  organique.  Le  rendement  est  donc  théorique* 
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J'ai  cru  longtemps  qu'il  se  formait  dans  l'acide  sulfurique  froid 
un  dérivé  nitrosé  de  la  benzamide  C6H5-CO-AzH-AzO,  que  la 
chaleur  décomposait  ultérieurement  en  acide  benzoïque  et  azote. 
La  formation  de  cristaux  contribuait  également  à  m'affermir  dans 
cette  opinion. 

Je  ne  pourrais  pas  affirmer  que  ce  dérivé  nitrosé  n'existe  pas 
en  solution  dans  l'acide  sulfurique,  et  ne  lui  communique  la  colo- 
ration jaune  dont  j'ai  parlé;  mais  les  cristaux  qui  se  déposent  sont 
constitués  par  de  la  benzamide.  Je  suis  porté  à  penser  qu'il  n'y  a 
pas  de  réaction  à  froid,  que  l'acide  nitreux  reste  simplement  en 
solution  dans  l'acide  sulfurique;  de  plus,  l'eau  do  la  solution  de 
nitrite  de  sodium  diminuant  la  concentration  de  l'acide  sulfurique, 
une  partie  de  la  benzamide  se  dépose. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  d'expériences  dans  le  but  de  mettre 
en  évidence  l'existence  de  ce  dérivé  nitrosé  de  la  benzamide. 

J'ai  fait  passer  dans  la  solution  sulfurique  un  courant  d'acide 
sulfureux,  espérant  ainsi  réduire  ce  dérivé  nitrosé  à  l'état  d'hy- 
drazino.  Le  passage  du  gaz  sulfureux  a  simplement  déplacé  les 
vapeurs  nitreuses  et  je  n'ai  trouvé  dans  le  résidu  qu'un  mélange 
d'acide  benzoïque  et  de  benzamide. 

Je  n'ai  pas  été  plus  heureux  en  tentant  de  réduire  le  dérivé  ni- 
trosé par  la  poudre  de  zinc. 

J'introduisais  cette  dernière  par  petites  portions  dans  le  mélange 
sulfurique  refroidi;  mais  une  fois  la  réaction  terminée,  je  n'ai 
trouvé  dans  l'acide  sulfurique  que  de  l'acide  benzoïque  et  de  la 
benzamide. 

Une  expérience  cependant  tendrait  à  faire  croire  à  l'existence 
dans  le  mélange  de  ce  dérivé  nitrosé,  au  moins  en  petite  quantité. 
Si  l'on  verse  la  liqueur  sulfurique  sur  de  la  glace  cassée  en  petits 
morceaux,  il  se  précipite  un  mélange  d'acide  benzoïque  et  de  ben- 
zamide. J'ai  séparé  les  cristaux  par  flltration  sur  du  coton  de  verre 
et  chauffé  dans  un  tube  à  excès  une  portion  du  liquide  filtré.  Vers 
50  à  60°,  ce  liquide  a  dégagé  des  gaz  abondamment  et  par  refroi- 
dissement il  s'est  déposé  de  l'acide  benzoïque.  Ce  fait  peut  s'expli- 
quer en  admettant  qu'il  existait  une  petite  quantité  du  ce  dérivé 
nitrosé  en  solution  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  que  ce  dérivé 
nitrosé  a  été  décomposé  par  la  chaleur.  Il  est  vrai  qu'on  peut  aussi 
expliquer  le  phénomène  autrement.  La  benzamide  est  plussoluble 
que  l'acide  benzoïque  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  et  quand  on 
chauffe  elle  est  décomposée  par  l'acide  nitreux  en  solution  dans  le 
même  acide.  L'acide  benzoïque  qui  prend  alors  naissance,  étant 
moins  soluble  dans  l'eau  que  la  benzamide,  se  dépose  en  partie. 
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Quoiqu'il  en  soit  de  l'existence  ou  de  la  non  existence  de  la  nt- 
trosobenzamide,  le  fait  de  la  transformation  de  la  benzainide  en 
acide  benzoïque  n'en  reste  pas  moins  établi. 

Je  me  suis  rendu  compte  qu'il  était  inutile  de  refroidir  l'acide 
sulfurique  au  moment  de  l'introduction  de  la  solution  de  nitrite  de 
sodium  ;  il  suffit  de  ne  pas  aller  trop  vite,  de  manière  à  ne  pas  dé- 
passer 80-40°.  On  chauffe  ensuite  quelques  instants  à  40-50°,  tant 
qu'il  se  dégage  de  l'azote  et  Ton  précipite  par  l'eau.  Il  est  impor- 
tant de  ne  pas  ajouter  plus  que  la  quantité  théoriquement  néces- 
saire de  nitrite  de  sodium,  car,  dans  certains  cas,  il  pourrait  se 
produire  une  petite  quantité  d'acide  nitré,  dont  il  serait  difficile  de 
purifier  l'acide  que  l'on  veut  préparer. 

En  ne  mettant  que  juste  la  quantité  de  nitrite  de  sodium  néces- 
saire, l'acide  qui  prend  naissance  est  toujours  accompagne  d'une 
faible  quantité  d'amide  inaltérée  ;  mais  rien  n'est  plus  simple  que 
de  l'en  débarrasser.  11  suffit  de  filtrer  à  la  trompe  les  cristaux  qui 
se  sont  déposés  et  de  les  traiter,  après  lavage  à  l'eau,  par  un 
excès  d'ammoniaque  ou  de  soude.  On  porte  le  mélange  à  l'ébulli- 
tion,  puis,  quand  la  liqueur  est  refroidie,  on  la  filtre.  La  liqueur 
filtrée  contient  le  sel  ammoniacal  ou  &odique  de  l'acide  à  l'état  de 
pureté,  il  suffit  de  le  décomposer  par  l'acide  sulfurique  étendu 
pour  que  l'acide  se  dépose. 

11  n'est  pas  nécessaire  non  plus  que  l'amide  soit  dissoute  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  pour  pouvoir  être  transformée  en  acide 
par  le  moyen  que  je  vien&  d'exposer.  Il  suffit  que  l'acide  soit  à  une 
concentration  de  90  0/0  et  qu'il  y  en  ait  suffisamment  pour  dis- 
soudre l'amide  entièrement.  Toutefois,  j'ai  reconnu  qu'il  restait, 
une  fois  l'opération  terminée,  un  peu  plus  d'amide  inaltérée  que 
quand  on  opère  avec  l'acide  concentré.  Quand  on  emploie  de 
l'acide  à  une  concentration  inférieure,  le  rendement  diminue  rapi- 
dement. J'ai  tiré  de  cette  observation  le  moyen  de  saponifier  de 
la  manière  la  plus  commode  et  la  plus  rapide  de  grandes  quantités 
de  nitrite,  et  cela  sans  être  obligé  de  purifier  l'amide. 

On  transforme  le  nitrile  en  amide  au  moyen  de  l'acide  sulfurique 
à  85°.  Une  fois  la  transformation  terminée,  ce  dont  on  s'aperçoit 
à  la  disparition  de  l'odeur  du  nitrile,  au  lieu  de  verser  dans  l'eau 
la  solution  sulfurique,  on  l'abandonne  au  refroidissement.  Une 
certaine  partie  de  l'amide  se  dépose.  Quand  la  liqueur  est  devenue 
froide,  on  ajoute  alors  dans  cette  liqueur  sulfurique  de  l'acide  con- 
centré jusqu'à  ce  que  l'amide  soit  redissoute.  Il  suffit,  en  général, 
d'une  petite  quantité  de  cet  acide  pour  ramener  cette  dissolution. 
On  a  alors  entre  les  mains  une  solution  de  l'amide  dans  de  l'acide 
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sulfurique  assez  concentré  pour  que  la  transformation  en  acide 
puisse  se  faire  dans  de  très  bonnes  conditions. 

Au  moyen  de  ce  procédé,  on  peut,  dans  la  même  journée,  sapo- 
nifier une  quantité  quelconque  d'un  nitrile  ;  les  réactions  utilisées 
se  faisant  presque  immédiatement  et  sans  l'emploi  si  pénible  des 
tubes  scellés. 

J'ai  vérifié  que  la  méthode  réussissait  parfaitement  avec  la  ben- 
zonitrile.  Le  rendement  m'a  semblé  théorique. 

Je  l'ai  appliqué  également  avec  le  même  succès  au  diméthylben- 
zonitrtle  (1.3.4),  à  cause  duquel  je  l'avais  cherchée. 

Je  me  suis  assuré  qu'elle  convenait  aussi  pour  la  saponification 
des  deux  naphtonitriles  a  et  p,  saponification  qui  est  très  pénible 
par  les  moyens  ordinaires. 

Enfin,  elle  peut  aussi  être  employée  avec  les  nitriles  de  la  série 
grasse,  mais  il  y  a  peu  d'intérêt  à  appliquer  à  ces  composés  qui 
se  laissent  en  général  saponifier  très  aisément  par  les  autres  pro- 
cédés. 

11  est  clair  que  la  méthode  est  en  défaut  quand  l'acide  sulfurique 
polymérise  ou  décompose  les  nitriles  à  saponifier;  elle  devient 
illusoire  aussi  quand  l'acide  sulfurique  ne  peut  dissoudre  le  nitrile 
en  question. 

C'est  un  cas  que  j'ai  rencontré  une  fois.  On  sait  combien  est 
difficile  la  préparation  de  l'acide  triphénylacétique.  Il  faut  chauffer 
à  200°  en  tubes  scellés,  le  nitrile  dissout  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisaMe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant;  encore  la  trans- 
formation est-elle  loin  d'être  totale  (E.  et  0.  Fischer,  D.  ch.  G., 
t.  11,  p.  1598;  Bull.,  t.  S*,  p.  287). 

Je  me  suis  proposé  de  réaliser  cette  transformation  par  ma  mé- 
thode, afin  de  lui  donner  un  appui  expérimental  de  plus  ;  mais 
j'ai  échoué  complètement,  le  triphénylacétonitrile  ne  se  dissol- 
vant même  pas  dans  l'acide  sulfurique  concentré  à  la  température 
de  150*. 

(Faculté  de  médecine  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  organique.) 

X'  M.  —  Sur  les  préparation*  du  trlphénylaeétonltrlle  et  du  trl- 

phéaylcarblnol  *  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

J'ai  eu  besoin  de  préparer  une  certaine  quantité  de  triphényl- 
acétonitrile pour  des  raisons  exposées  dans  le  mémoire  précédent. 
J'ai  voulu  suivre  la  méthode  indiquée  par  MM.  E.  et  0.  Fischer 
(D.  ch.  G.,  t.  il,  p.  1598;  BulL,  t.  S»,  p.  237),  et  j'y  ai  ren- 
contré de  très  grandes  difficultés. 
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Ces  auteurs  obtiennent  le  triphénylacétonitrile  en  traitant  le 
triphénylchlorométhane  par  le  cyanure  de  mercure  ;  la  réaction  se 
fait,  disent-ils,  avec  un  rendement  presque  théorique. 

Malheureusement  la  préparation  du  triphénylchloro-méthane  est 
des  plus  laborieuses  ;  il  doit  être  préparé  en  traitant  le  triphényl- 
carbinol  par  le  perchlorure  de  phosphore.  On  est  donc  ramené  à 
la  préparation  du  triphénylcarbinol. 

Le  procédé  indiqué  par  M.  Fischer  pour  l'obtention  de  ce  der- 
nier corps  consiste  à  abandonner  au  bain -marie  le  triphénylmé- 
thane  en  solution  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  avec  un  léger 
excès  d'acide  chromique  (D.  ch.  G.,  t.  14,  p.  1944).  Les  auteurs 
ont  oxydé  de  cette  manière  10  à  15  grammes  de  triphénylméthane 
en  l'espace  d'une  heure  et  demie.  Il  m'a  été  impossible  de  répéter 
l'expérience  dans  les  conditions  indiquées  par  eux. 

Le  triphénylméthane  ne  s'oxyde  par  l'acide  chromique  que  très 
lentement  et  à  l'ébullition  de  l'acide  acétique.  De  plus,  cet  acide 
dissout  très-peu  le  triphénylmélhane,  ce  qui  rend  très  difRcilo 
l'oxydation  d'une  quantité  un  peu  importante  de  cet  hydrocarbure. 

On  peut,  au  contraire,  réaliser  très  commodément  la  préparation 
du  triphénylcarbinol  en  décomposant  par  l'eau  le  tnphénylbromo- 
méthane»  comme  l'a  indiqué  Hémilian  (D,  ch.  G.,  t.  9,  p.  1206  ; 
Bull. y  t.  M,  p.  271).  Mais  la  décomposition  par  l'eau,  môme 
bouillante,  est  lento  à  se  faire  et  souvent  incomplète  ;  la  réaction 
va  beaucoup  mieux  si  on  additionne  cette  eau  d'une  solution  de 
carbonate  de  sodium  qui  salure  l'acide  bromhydrique  à  mesure  de 
sa  formation. 

Quant  au  triphénylbromométhane,  on  peut  le  préparer  en  très 
grande  quantité  et  avec  un  excellent  rendement  en  suivant  un 
procédé  indiqué  par  Allen  et  Kôlliker  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  ***, 
p.  107  ;  BulLy  t.  46,  p.  391),  qui  consiste  à  faire  tomber  goutte  à 
goutte  la  quantité  calculée  de  brome  sur  du  triphénylméthane 
fondu  ot  chauffé  à  1 30°. 

Le  triphénylbromométhane  étant  un  corps  si  facile  à  obtenir  en 
quantité,  j'ai  songé  à  l'employer  pour  la  préparation  du  triphényl- 
acétonitrile. El  bs  a  annoncé  (Z?.  ch.  G.,  t.  19,  p.  700)  avoir  réalisé 
cette  transformation  au  moyen  du  cyanure  de  potassium,  mais  il 
n'indique  pas  de  quelle  manière  il  opère. 

Je  l'ai  traité  par  le  cyanure  de  mercure  comme  E.  et  O.  Fischer 
ont  fait  avec  le  triphénylchlorométhane  (Ann.  Ch.  Ph.f  t.  ••*, 
p.  260).  Je  n'ai  pas  eu  comme  eux.  un  rendement  théorique,  mais 
celui  que  j'ai  obtenu  est  très  satisfaisant. 

Le  produit  de  la  réaction,  qui  est  fortement  coloré  en  brun,  est 
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repris  par  le  benzène  bouillant  qui  laisse  le  bromure  de  mercure. 

La  solution  benzénique  est  filtrée  et  distillée  à  consistance  siru- 
peuse, puis  reprise  par  de  l'éther  qui  laisse  une  matière  brune  et 
dissout  le  triphénylacétonitrile.  L'évaporation  de  l'éther  abandonne 
ce  composé  bien  cristallisé,  mais  un  peu  coloré.  On  Ta  tout  à  fait 
pur  en  le  faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'éther  ou 
une  seule  fois  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  dans  lequel  il 
est  fort  peu  soluble. 

Le  triphénylacétonitrile  est  très  soluble  dans  le  benzène,  mais 
complètement  insoluble  dans  l'alcool  même  bouillant. 

11  est  également  tout  à  fait  insoluble  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, ce  qui  m'a  empêché  de  le  transformer  en  amide  ;  par  contre/ 
il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant  avec  un  vif  dégage- 
ment de  chaleur  ;  il  se  forme  sans  doute  un  dérivé  sulfoné. 

(Faculté  de  médecine  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  organique.) 

IV*  7©.  —  Sur  la  soi-disant  hyérazone  sto  la  eyaaaeétoaet 

par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Dans  un  des  derniers  fascicules  du  Journal  fur  prakt  (Bull., 
t.  49,  p.  131),  M.  Burns  annonce  avoir  obtenu  par  l'action  de  la 
phénylhydrszine  sur  Yimido  acélylacétonilrile  (acétonitrile  dimo- 
léculaire,  diacélonitrile,  imidocyauacétone)  CH3-C(AzH)-CHf-CAz 
un  composé  fusible  à  07°  qu'il  considère  comme  Y  hydrazone  de  la , 
cyanacétone 


CH3-C(À«H)-CH»-CAz  +  Az2H3C*H5  -  ÀztP  +  CH3-C= Àz-ÀzH-C«H* 

-CA» 


CH^-Ci 


Ce  composé  est  très  stable,  ne  brunit  ni  à  l'air  ni  à  la  lumière, 
se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  par  évaporation 
de  cette  solution  chlorhydrique,  il  se  dépose  de  longs  prismes  qui 
constituent  son  chlorhydrate.  En  un  mot,  cette  hydrazone  ne  pos- 
sède aucune  des  propriétés  des  hydrazones. 

Il  y  a  longtemps  (1)  déjà  que  j'ai  obtenu,  par  un  procédé  aussi 
voisin  que  possible  de  celui  employé  par  M.  Burns,  une  hydrazone 
de  cette  série  qui  ne  possédait  pas  non  plus  les  propriétés  com- 
munes aux  hydrazones  ;  je  veux  parler  de  Fhydrazone  du  propio- 
nylpropionitrile,  homologue  bisupérieur  de  celle  de  l'acétylacéto- 
nitrile  ou  cyanacétone.  J'ai  fait  voir  alors  que  cette  différence  dans 
les  propriété»  tenait  à  une  différence  dans  la  constitution  ;  cette 

(1)  Bulletin,  3*  série,  t.  4,  p.  647. 
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hydrazone  a  subi  une  transposition  moléculaire  qui  en  a  fait  un 
amidopyrazol 


AzHC«H*                        AzC«H5 
v,  »  -v-         CH-CH3- C6H5-c'J Uc-CH» 


Kz/    .CÀz  A*/"Sc-ÀiH* 


Il  me  semble  qu'il  en  est  de  même  pour  le  composé  obtenu  par 
M.  Burns,  qui  doit  avoir  subi  la  transposition 

AzHC«H*                 AzC«H* 
Ai/    iCAz__        Az/\c-AzH2 
GH3-c" 'OH*  "  CHmJ! -CH 

II  en  est  de  même  sans  doute  pour  l' hydrazone  de  la  cyanacéto- 

phénone,  décrite  dans  le  même  mémoire  par  M.  Burns  et  qui  doit 

être 

AzCPH» 


Néanmoins,  il  serait  possible  que  la  présence  du  groupe  pbényle 
ait  donné  de  la  stabilité  à  celte  hydrazone. 

Il  6cra  facile  à  M.  Burns  de  se  convaincre  de  la  justesse  de  mes 
vues  en  constatant  sur  ses  soi-disant  hydrazones,  outre  les  pro- 
priétés singulières  déjà  décrites  par  lui,  les  réactions  suivantes: 

1°  Ces  composés  distillent  sans  décomposition  à  la  pression 
ordinaire.  Le  produit  obtenu  avec  le  cyanacétone  doit  distiller  de 
280  à  320*. 

2°  Ils  se  comportent  vis-à-vis  de  l'acide  nitreux  à  la  façon  des 
bases  aromatiques  primaires,  en  donnant  des  sels  diazoïques.  Ces 
sels  diazoïques  réagissent  sur  les  phénates  alcalins  en  donnant  des 
matières  colorantes  azoïques  ;  ils  sont  réduits  par  l'alcool  en  four- 
nissant un  phénylpyrazol.  Le  dérivé  de  la  cyanacétone  doit  fournir 
le  phénylméthylpyrazol 


AzC«H* 

àaCfl 

CHM3U "CH 


qui  est  connu  depuis  longtemps. 

J'espère  que  M.  Burns  voudra  bien  exécuter  ces  quelques  expé- 
riences avec  les  intéressants  matériaux  qu'il  a  dans  les  mains  et 
contribuer  ainsi  à  établir  la  généralité  d'une  réaction  qui  peut 
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servir  a  préparer  toute  une  série  de  dérivés  encore  inconnus  du 
pyrazol  (amido-  et  oxydérivés). 

(Faculté  de  médecine  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  organique.) 

N*  Vf  •  —  Sur  l'éther  pyruTiqne  et  aor  «on  produit  de  eondea- 
sallon  ioh  l'Influence  de  l'aride  ehlorhydrique*  par  H.  P. 
GESVRESSE. 

J'ai  démontré  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  6#  série,  t.  M, 
p.  91)  que  sous  l'influence  de  l'acide  ehlorhydrique  l'éther  acétyl- 
acélique  se  transforme  en  un  produit  de  condensation,  qui  est 
l'éther  carbonacétylacétique;  l'éther  pyruvique  étant  l'homologue 
inférieur  de  l'éther  acétylacétiquo  devait  donner  un  produit  de  con- 
densation analogue. 

L'éther  pyruvique  ou  propanonoate  d'éthyle  a  été  obtenu  impur 
par  M.  Boltinger  (Ber.,  t.  14,  p.  817)  en  traitant  un  mélange  d'al- 
cool et  d'aci  1e  pyruvique  par  l'acide  6ulfurique.  M.  Stende  a  repris 
la  préparation  de  cet  éther  par  le  procédé  de  M.  Bottinger  (Lieb. 
Ann.,  t.  «•!,  p.  25)  et  n'est  pas  non  plus  arrivé  à  l'obtenir  pur. 

Préparation  de  Péther  pyruvique  pur.  —  On  sature  100  grammes 
d'acide  pyruvique  et  200  grammes  d'alcool  absolu  par  de  l'acide 
ehlorhydrique  sec,  l'acide  pyruvique  et  l'alcool  étant  placés  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin  ;  le  liquide  saturé  est 
alors  abandonné  à  lui-mène  pendant  24  heures  et  distillé;  on 
recueille  à  part  ce  qui  passe  de  130  à  155°.  Ce  produit  est  ensuite 
rectifié  à  l'aide  de  l'appareil  de  MM.  Lebel  et  Henninger.  Je  me 
suis  servi  dans  cette  opération  d'un  tube  à  cinq  boules  ;  le  thermo- 
mètre s'est  bientôt  arrêté  à  144°,  et  presque  tout  à  passé  à  cette 
température. 

La  combustion  du  liquide  ainsi  obtenu  indique  que  l'on  a  affaire 
à  de  l'éther  pyruvique  pur. 


C 
H 


Calculé 

Troové. 

pour  ttHH)». 

51.6 

51. 73 

7.1 

6.89 

L'éther  pyruvique  est  un  liquide  incolore, soluble  dans  l'eau,  l'al- 
cool et  f  éther;  il  bout  à  144°  sans  décomposition  sensible  ;  des 
traces  de  matières  charbonneuses  restent  toutefois  au  fond  du 
ballon  où  il  a  distillé. 

Traité  en  solution  éthérée  par  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec, 
à  18°,  il  se  transforme  en  un  produit  cristallisé,  peu  soluble  dans 
l'éther  et  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'eau. 

Ce  composé  est  instable  ;  il  ne  tarde  pas,  en  perdant  de  l'ammo- 
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iliaque,  à  66  transformer  on  un  corps  sirupeux  qui,  distillé  dans  le 
vide  sous  une  pression  de  100  millimètres,  se  décompose  en  partie; 
ce  qui  passe  n'a  pas  de  point  d'ébullition  fixé. 

Méthytâ-pentène-Z-one-Â-dioate  déthyle 
CH3-C-CO»C*H* 

&H-eO-CO»C»H*' 

J'ai  préparé  ce  corps  en  traitant  l'éther  py ruvique  par  l'acide 
chlorhydrique;  le  propanonoato  d'éthyle  étant  placé  dans  un  mé- 
lange de  glace  et  de  sel,  je  l'ai  saturé  par  un  courant  d*acide 
chlorhydrique  sec,  et  j'ai  abandonné  le  tout  à  lui-même  pendant 
une  quinzaine  de  jours,  et  j'ai  ensuite  distillé  dans  le  vide  ;  une 
grande  quantité  de  liquide  a  passé  de  170  à  175°,  sous  une  pres- 
sion de  30  millimètres  ;  ce  produit  recueilli  et  redistillô  a  repassé 
presque  tout  entier  à  la  même  température  sous  la  même  pres- 
sion. L'analyse  conduit  à  admettre  qu'il  résulte  de  la  condensation 
de  deux  molécules  d'éther  pyruvique  avec  élimination  d'une  molé- 
cule d'eau. 

Calculé 
Tronté.  pour  C«*H««œ. 

G 55.9i  56.07 

H 6.8  6.5 

On  arriverait  au  même  résultat  en  abandonnant  à  lui-même, 
pendant  une  quinzaine  de  jours,  un  mélange  d'acide  pyruvique  et 
d'alcool  absolu  (1  partie  d'acide  pyruvique  pour  2  d'alcool),  saturé 
à  froid  d'acide  chlorhydrique  et  en  distillant  ensuite. 

Le  méthylpentènorïedioate  d'éthyle  est  un  liquide  légèrement 
coloré  en  rose  ;  il  bout  de  170  à  172°,  sous  une  pression  de  20  mil- 
limètres, sans  décomposition,  et  vers  225°  sous  la  pression  ordi- 
naire en  se  décomposant  légèrement  ;  sa  densité  est  1,161  ;  il  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  ;  l'eau  ne  le  décompose 
pas,  même  à  l'ébullition. 

Pour  déterminer  la  fonction  de  ce  corps,  je  Pai  traité  par  l'eau 
de  baryte  et  j'ai  chauffé  pendant  un  quart  d'heure  le  mélange  à 
rébullilion  au  réfrigérant  ascendant  ;  le  contenu  du  ballon  est  de- 
venu blanchâtre  ;  je  me  suis  alors  servi  d'un  réfrigérant  descen- 
dant, et  j'ai  recueilli  les  premières  portions  du  liquide  qui  pas- 
saient à  la  distillation;  elles  contenaient  de  l'alcool,  comme  je  l'ai 
mis  en  évidence  en  y  ajoutant  du  carbonate  de  potasse  ;  le  liqui  te 
surnageant  bouillait  de  78  à  79°;  c'était  donc  de  l'alcool;  j'étais 
parti  de  80  grammes  de  matière  et  j'ai  obtenu  15  grammes  d'al- 
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CH3-C-C0H?H» 
cool  ;  la  théorie  pour  la  formule  ti  en   exi- 

CH-CO-CO»CW 

geait  17.  J'avais  donc  affaire  à  un  éther. 

Le  reste  du  liquide  contenu  dans  le  ballon  ayant  élé  filtré  pour 
le  débarrasser  d'un  peu  de  carbonate  de  baryte  formé,  a  été  traité 
par  de  l'acide  sulfurique  en  quantité  exactement  équivalente  pour 
précipiter  toute  la  baryte  contenue  dans  la  liqueur  ;  le  liquide  sé- 
paré par  fîltration  du  sulfate  de  baryte  formé  a  été  exposé  dans  le 
vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

CH8-C-CO*H 
Acide  méthyl-2pentène2-one-P'dioïque  n 

C  H-CO-CO*H 

Cet  acide  est  sirupeux  ;  il  sent  fortement  le  sucre  brûlé.  Je  ne 
suis  point  parvenu  à  l'obtenir  cristallisé  ;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  et  il  est  fortement  acide  au  papier  de  tournesol  ;  exposé 
longtemps  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  il  brunit. 

CH»-C-CO*Ag 
Méthyl-%-pentène-&-one-i'dioate  a  argent  \\ 

CH-CO-CO*Ag 

La  solution  de  l'acide  précédent,  neutralisée  exactement  par  la 
soude  et  traitée  par  le  nitrate  d'argent,  a  donné  un  précipité  blanc, 
peu  soluble  dans  l'eau  et  brunissant  à  la  lumière.  La  combustion 
et  le  dosage  de  l'argent  ont  montré  qu'on  avait  bien  affaire  au 
corps  indiqué  par  la  formule  précédente. 

Calculé 
Trouté.  pour  C«H404Ag«. 

C 19.1  19.35 

H 1.3  1.07 

Ag 57.66  58.00 

Méthyl-2-pentène-one-i-dioate  de  enivre 

CHMÎ-CO*  \„ 

«  }Cu  +  2,5H»0. 

CH-CO-CO*/ 

Le  méthylpentènonedioate  de  soude,  traité  par  l'acétate  de 
cuivre,  donne  dans  la  solution  de  ce  dernier  une  coloration  verte  ; 
au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  de  la  liqueur  une  poudre 
d'un  beau  vert,  qui  est  du  méthylpentènonedioate  de  cuivre  hy- 
draté. 

Calculé  pour 
Trouvé.        C«H*0»Ctt  +  2,BH»0. 

WO 16.97  17.00 
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Calculé 
Tronvé.  poor  C*H*0*Ca. 

Ca 28.3  28.7 

Ce  sel  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  ;  une  trace  d'acide  sulfu- 
rique  augmente  beaucoup  sa  solubilité. 

En  résumé,  1°  j'ai  préparé  l'éther  pyruvique  pur,  2°  j'ai  étudié 
son  action  sur  le  gaz  ammoniaque,  3°  j'ai  obtenu  pour  la  première 
fois  l'acide  méthyl-2-pentène-2one-4-dioïque.  J'ai  préparé  ses  sels 
de  cuivre  et  d'argent  et  son  éther  éthylique  et  par-là  j'ai  montré 
que  l'éther  pyruvique  se  comporte,  vis-à-vis  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  comme  l'éther  acétylacétique. 

M.  Laporté,  professeur  au  lycée  Buflbn,  m'a  rendu  de  grands 
services  dans  le  cours  de  ce  travail. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  &  la  Sorbonne. 

K*  78.  —  Oxyhéinatlme,   hématise  réduite  et  héaioehroBAogéaet 
par  MM.  H.  BERTIN-SANS  et  J.  MOITESSIE*. 

lies  auteurs  qui  ont  étudié  l'action  des  réducteurs  sur  l'oxyhé- 
matine  ont  opéré  en  présence  soit  d'ammoniaque  libre,  soit  de 
matière  albuminoïde.  Le  composé  obtenu  dans  ces  conditions  pré- 
sente un  speclre  caractéristique,  découvert  déjà  par  Stockes 
en  1864,  et  appelé  par  lui  spectre  de  Fhématine  réduite.  Cette 
substance  est  désignée  actuellement  sous  le  nom  d'bémochro- 
mogène,  depuis  que  Hoppe-Seyler  Ta  identifiée  avec  le  produit 
coloré  de  la  décomposition  de  l'hémoglobine  réduite.  Ce  dernier 
auteur  a,  de  plus,  signalé  incidemment  (Zeitschrifl  fur  phys. 
Chenue,  Bd  •,  S.  154)  que  la  formation  d'hémochromogène,  lors 
de  la  réduction  de  l'oxyhématine,  était  facilitée  par  l'ammoniaque, 
l'albumine  et  un  grand  nombre  de  matières  organiques. 

Les  expériences  suivantes  montrent  que  par  l'action  directe  de 
divers  réducteurs  sur  les  solutions  alcalines  (non  ammoniacales) 
d'oxyhématine  pure,  il  se  forme,  non  pas  de  l'hémochromogène, 
mais  un  composé  caractérisé  par  un  spectre  spécial,  que  nous 
n'avons  trouvé  mentionné  nulle  part,  et  que  nous  désignerons  sous 
le  nom  d'hémaline  réduite;  c'est  ce  composé  qui  fournit  secondai- 
rement l'hémochromogène  par  l'action  de  l'ammoniaque,  d'aminés 
ou  de  matières  albuminoïdes. 

1*  De  l'oxyhématine  pure,  préparée  par  le  procédé  Cazeneuve, 
en  solution  dans  de  la  soude  à  1  0/0  (ou  même  à  1  0/00),  pré- 
sente un  spectre  d'absorption  constitué  par  une  bande  unique  à 
bords  estompés,  située  entre  C  et  D  et  dont  le  milieu  correspond 
environ  au  X  =  618. 

L'addition  d'un  sel  réducteur,  tel  que  sulfure  neutre  de  potas- 
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sium,  sulfure  acide  de  sodium,  sulfure  ammonique,  tartrate  ferreux, 
hydrosulfite  de  sodium,  fait  disparaître  rapidement  la  bande  signa- 
lée plus  haut  et  fait  apparaître  une  bande  analogue,  dont  le  milieu 
coïncide  sensiblement  avec  la  raie  D.  Ce  spectre  n'est  pas  modifié 
par  un  excès  d'agent  réducteur  (au  bout  de  quelque  temps,  le 
liquide  se  trouble,  mais  le  précipité  formé,  mis  en  suspension 
dans  le  liquide,  présente  le  même  spectre.  Nous  attribuons  ce 
spectre  à  la  formation  d'hématine  réduite  ;  en  effet,  il  sulflt  d'insuf- 
fler un  peu  d'air  dans  la  solution  pour  oxyder  cette  hématine  et 
faire  reparaître  immédiatement  le  spectre  de  l'oxyhématine,  cette 
oxyhématine  pouvant  être  de  nouveau  facilement  réduite  par  l'ac- 
tion du  réducteur. 

Nous  avons  pu  obtenir  la  formation  de  l'hématine  réduite,  avec 
un  spectre  identique,  en  opérant  sur  de  l'oxyhématine  dissoute 
dans  une  solution  alcoolique  de  soude  ou  dans  une  solution  aqueuse 
de  carbonate  de  soude. 

2°  Si  è  l'hématine  réduite  ainsi  obtenue  par  l'action  des  réduc- 
ducteurs  sur  les  solutions  d'oxyhématine  pure,  on  ajoute  un  léger 
excès  d'ammoniaque  ou  de  divers  composés  à  fonction  aminé  (éthy- 
lamine,  aniline,  glycocolle,  taurine),  la  bande  de  l'hématine  réduite 
disparait  et  la  solution  donne  très  nettement  le  spectre  de  l'hémo- 
chromogène.  L'apparition  de  ce  spectre  est  plus  ou  moins  rapide 
suivant  la  nature  et  la  quantité  de  la  substance  ajoutée. 

Diverses  amides  et  en  particulier  l'urée,  essayées  dans  les 
mêmes  conditions,  ne  nous  ont  pas  donné  d'hémochromogène. 

3*  Au  contraire,  des  traces  de  matière  albuminoïde  produisent 
rapidement  la  transformation  d'hématine  réduite  en  hémochromo- 
gène.  La  dose  d'albumine  nécessaire  est,  en  effet,  excessivement 
minime  :en  faisant  agir  le  sulfure  de  potassium  sur  des  solutions 
d'oxyhématine  dans  la  soude  à  1  0/0  renfermant  0<r,001 0/0  d'albu- 
mine d'oeuf,  et  examinant  le  liquide  sous  une  épaisseur  de  6  à 
7  centimètres,  nous  avons  pu  observer  très  nettement  le  spectre  de 
rhémochromogène.  Nous  l'avons  obtenu  aussi  en  ajoutant,  à  2  cen- 
timètres cubes  de  solution  d'oxyhématine  dans  la  soude  à  1  0/0  un 
peu  de  sulfure  de  potassium  et  quelques  gouttes  d'une  solution 
d'albumine  ne  représentant  en  tout  que  O^Oo  d'albumine  sèche 
(le  liquide  était  examiné  sous  une  épaisseur  de  lom).  Cette  forma- 
tion d'hémochromogène,  dans  les  conditions  que  nous  venons  de 
signaler,  constitue  donc  une  réaction,  sinon  caractéristique,  du 
moins  très  sensible,  de  l'albumine. 

4*  L'hémochromogène  obtenu  par  l'action  des  réducteurs  sur 
l'oxyhématine  en  présence  d'ammoniaque,  d'aminés  ou  de  matière 
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albuminoïde  de  l'œuf  (1)  redonne,  sous  l'influence  de  l'air,  del'oxy- 
hématine,  ou  seulement  de  l'hémaiine  réduite  si  la  solution  con- 
tient un  ex<*ès  de  réducteur. 

La  position  des  deux  bandes  de  rhémochromogène,  obtenu  dans 
chacun  des  cas  signalés,  présente  toutefois  de  légères  variations 
selon  la  nature  du  corps  azoté  ajouté  à  l'hématine  :  le  milieu  de  la 
première  bande,  la  plus  intense  et  la  plus  nettement  délimitée, 
oscille  autour  du  X  560. 

On  peut  se  demander  si  ces  variations  spectrales  sont  dues  à  la 
différence  d'action  des  diverses  substances  azotées  sur  l'hématine 
réduite  ou  simplement  à  la  différence  de  composition  du  dissolvant; 
dans  ce  dernier  cas,  rhémochromogène  se  formerait  toujours  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'hémaiine  réduite,  que  cette  ammo- 
niaquo  soit  ajoutée  directement  ou  qu'elle  se  produise  secondaire- 
ment par  l'action  de  la  soude  (qui  sert  à  dissoudre  l'hématine)  sur 
les  aminés  ou  l'albumine.  Cette  dernière  hypothèse  nous  parait 
peu  probable,  particulièrement  pour  le  cas  de  l'albumine.  En  effet 
si,  pour  dissoudre  l'hématine,  on  remplace  la  soude  par  du  carbo- 
nate de  soude,  on  peut  encore  obtenir  de  rhémochromogène  par 
addition  de  réducteur  et  d'albumine.  De  plus,  la  formation  d'hémo- 
chromogène  a  lieu  en  présence  d  une  trace  d'albumine,  et  néces- 
site, au  contraire,  une  quantité  relativement  considérable  d'ammo- 
niaque libre.  Enfin,  nous  n'avons  pu  déceler,  par  le  réactif  de 
Nessler,  la  formation  de  traces  d'ammoniaque  en  faisant  agir  la 
soude  à  1  0/0  sur  l'albumine.  On  peut  donc  supposer  qu'il  existe 
plusieurs  hémochromogènes.  Nous  poursuivons  actuellement  des 
recherches  en  vue  d'élucider  cette  question. 

N*  73.  —  Action  de  l'oxyde  de  earbose  anr  l'aématlae  réduite 
et  «nr  l'hémoehromofènei  par  MM.  H.  BERTIN-SANS  et  J.  MOI- 
TESSIER. 

Dans  une  note  précédente  (â)  nous  avons  indiqué  que,  par  l'action 
des  réducteurs,  les  solutions  alcalines  d'oxyhématine  pure  donnent 
un  composé  que  nous  avons  appelé  hé  mâtine  réduite,  tandis  que 
ces  mêmes  solutions  donnent  de  rhémochromogène  si  elles  contien- 
nent soit  de  l'ammoniaque,  soit  de  l'albumine.  Nous  allons  étudier 
l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  ces  divers  produits  de  réduction 
de  I'oxyhématine. 

(1)  Avec  certaines  matières  albuminoïdes,  et  dans  des  conditions  dont  nous 
poursuivons  l'étude,  rhémochromogène  donne  par  oxydation  un  spectre  à 
deux  bandes  analogue  à  celui  de  roxyhcmoglobine. 

(2)  Comptes  rendus,  20  févrior  1883. 
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1°  Si  Ton  fait  passer  de  l'oxyde  de  carbone  dans  une  solution 
alcaline  d'hématine  réduite  fraîchement  préparée,  la  bande  unique 
(milieu  sur  la  raie  D)  que  présentait  son  spectre  est  bientôt  rem- 
placée par  deux  bandes  rappelant  par  leur  position  celles  de  la 
carboxyhémoglobine.  Mais,  à  l'inverse  de  ce  qui  a  lieu  pour  l'hé- 
moglobine, l'oxyde  de  carbone  Axé  par  l'hémaline  réduite  est  faci- 
lement déplacé  par  l'oxygène.  Il  suffit,  en  effet,  d'insuffler  quelques 
bulles  d'air  dans  la  solution  de  carboxybématine  pour  voir  repa- 
raître très  rapidement  le  spectre  de  l'hématine.  Si  cette  insuffla- 
tion n'a  pas  été  trop  prolongée,  il  reste  dans  la  solution  de  l'oxyde 
de  carbone  dissous  et  le  spectre  de  la  carboxyhématine  reparait 
dès  que  l'oxygène  introduit  a  été  consommé  par  un  excès  de  réduc- 
teur. En  opérant  à  l'abri  de  l'air,  on  voit  que  la  combinaison  est 
également  détruite  par  un  courant  d'hydrogène  ;  mais  la  destruc- 
tion est  beaucoup  plus  lente  :  le  spectre  de  la  carboxyhématine  ne 
s'affaiblit  que  peu  à  peu  et  ne  disparait  que  lorsque  tout  l'oxyde 
de  carbone  a  été  entraîné  par  le  courant  d'hydrogène.  La  solution 
présente  alors  do  nouveau  le  spectre  de  l'hématine  réduite. 

2°  Si  l'on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque  aux  solutions  de  car- 
boxyhématine, obtenues  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  le 
spectre  change  immédiatement  d'aspect.  Les  deux  bandes  (dont 
les  milieux  correspondaient  environ  aux  X569  et  531)  sont  rem- 
placées par  deux  autres  plus  foncées  et  plus  nettes  dont  les 
milieuxcoïncident  avec  les  X  590  et  546.  La  première,  la  plus  foncée, 
est  moins  large  et  mieux  délimitée  que  la  seconde.  On  peut  re- 
produire les  mômes  apparences  spectrales  en  faisant  agir  directe- 
ment l'oxyde  de  carbone  sur  l'hémochromogène  obtenu  par  l'action 
d'un  réducteur  sur  les  solutions  ammoniacales  d'oxyhérnaline. 
C'est  précisément  dans  ces  conditions  que  s'était  placé  Popofî  (1) 
lorsqu'il  a,  le  premier,  combiné  l'oxyde  de  carbone  à  l'hématine  ; 
aussi  a-t-il  attribué  à  la  carboxyhématine  le  spectre  que  nous  ve- 
nons de  décrire  en  dernier  lieu.  L'ammoniaque  ne  modifie  pas 
seulement  les  propriétés  optiques  de  la  carboxyhématine,  elle  lui 
communique  aussi  une  stabilité  plus  grande  :  l'oxygène  déplace 
bien  encore  l'oxyde  de  carbone,  mais  beaucoup  plus  lentement. 

3°  Ajoute-t-on  un  excès  d'albumine  à  la  solution  de  carboxyhé- 
matine, préparée  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  notre  premier 
paragraphe,  le  spectre  ne  subit  pas  de  modifications  appréciables, 
mais  la  combinaison  devient  beaucoup  plus  stable  en  présence  de 
l'air,  et  l'addition  d'ammoniaque  n'altère  plus  son  spectre.  Il  en 

(1)  Ceatnlblatt  fur  die  med.  Wiss.  18*8,  n*  42. 
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est  exactement  de  même  du  composé  formé  par  l'action  de  l'oxyde 
de  carbone  sur  l'hémochromogène  préparé  en  présence  d'albu- 
mine. La  carboxyhémaline,  dont  Jeederholm  (1)  et  Hoppe-Sey- 
ler  (2)  ont  décrit  les  apparences  spectrales,  avait  été  obtenue  dans 
des  solutions  contenant  de  l'albumine:  aussi  ses  propriétés  répon- 
dent-elles à  celles  que  nous  venons  de  signaler. 

4°  Les  diverses  propriétés  de  la  carboxyhémaLino  permettent 
de  différencier  facilement  ce  composé  de  la  carboxy hémoglobine, 
malgré  l'analogie  de  leurs  spectres.  La  carboxyhémaline  se  dis- 
tingue par  son  instabilité,  surtout  en  l'absence  d'albumine;  dans  ce 
cas,  l'addition  d'ammoniaque  transforme  le  spectre  de  la  carboxy- 
hématine  et  constitue  un  procédé  commode  et  rapide  de  diagnose. 

En  résumé,  nous  avons  pu  obtenir  une  combinaison  de  l'oxyde 
de  carbone  avec  l'hématine,  en  partant  directement  de  l'hématine 
réduite  sans  avoir  recours  à  l'hémochromogène.  Sans  affirmer  que  le 
composé  formé  dans  ces  conditions  diffère  absolument  des  combi- 
naisons décrites  par  Popoff  ou  par  Jeederholm  et  Hoppe-Seyler,  il 
nous  paraît  présenter  de  plus  grandes  garanties  de  pureté,  vu  que 
les  combinaisons  signalées  par  ces  auteurs  peuvent  être  repro- 
duites, avec  leurs  caractères  propres,  par  l'addition  de  substances 
étrangères  (albumine  ou  ammoniaque)  à  noire  composé. 

N«  94.  _  sur  la  métaldéhyde;  par  M.  C.  FRIEDEL. 

Il  y  a  quelque  temps,  M.  J.  Trôger  a  communiqué  à  la  Société 
chimique  de  Berlin  (Berichle,  t.  9ft,  p.  3316)  une  observation 
qu'il  a  faite  sur  un  échantillon  de  métaldéhyde  qui  s'était  transformé 
en  grande  partie  en  paraldéhyde. 

J'ai  eu  l'occasion  dernièrement  de  constater  un  fait  analogue. 
Un  échantillon  de  métaldéhyde,  qui  avait  été  conservé  depuis  plu- 
sieurs années  sans  altération  apparente,  s'est  trouvé  transformé 
en  un  mélange  de  cristaux  et  d'un  liquide.  Le  liquide  est  un  mé- 
lange d'un  peu  d'aldéhyde  avec  beaucoup  de  paraldéhyde,  ainsi 
que  le  prouve  le  point  d'ébuliilion  qui  s'élève  rapidement  jusqu'à 
124-125°,  et  la  propriété  du  liquide  de  cristalliser  dans  un  mélange 
réfrigérant.  La  matière  solide  est  de  la  métaldéhyde  inaltérée. 

Je  me  suis  demandé  quelle  avait  été  la  cause  de  cette  trans- 
formation, et  il  m'a  semblé  qu'on  ne  pouvait  guèro  la  chercher 
que  dans  la  température  à  laquelle  l'échantillon  pouvait  avoir 
élé  soumis.  On  sait  à  quelle  hauteur  le  thermomètre  est  monté 

(1)  Nontiskt  niedicinskt  Arkir,  6,  n"  1  u.  il. 
(2;  Zeitachrift  fur  pbysiol.  Chênaie,  13,  S.  477. 
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pendant  Pété  dernier,  et  la  salle  où  est  conservée  la  collection  de 
produits  chimiques  du  laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté 
des  sciences,  située  dans  les  bâtiments  provisoires  de  la  rue  Mi- 
chelet,  immédiatement  sous  la  toiture  en  zinc,  avait  pu  acquérir 
et  conserver  pendant  quelque  temps  une  température  notablement 
plus  haute.  Malheureusement  des  observations  précises  n'ont  pas 
été  faites  sur  ce  point. 

J'ai  voulu  m'assurer  si,  en  chauflhnt  la  métaldéhyde  à  une  tem- 
pérature voisine  de  celle  qui  avait  pu  régner  dans  la  collection,  on 
pourrait  la  transformer  en  paraldéhyde.  On  sait  déjà  qu'elle  est 
convertie  totalement  en  aldéhyde  lorsqu'elle  est  chauffée  en  vase 
clos  à  120°. 

Ayant  maintenu  un  tube  seellé,  dans  lequel  avaient  été  introduits 
quelques  grammes  de  métaldéhyde  sèche,  à  une  température  de 
60-65°  dans  un  bain-marie  pendant  quelques  heures,  cinq  ou  six 
jours  de  suite,  j'ai  reconnu  que  plus  de  la  moitié  de  la  métaldéhyde 
était  convertie  en  un  liquide  formé  de  paraldéhyde  mélangée  avec 
un  peu  d'aldéhyde  ordinaire. 

Il  résulte  de  là  que  la  transformation  de  l'échantillon  de  la  col- 
lection peut  bien  être  regardée  comme  due  à  la  température  ex- 
ceptionnelle et  prolongée  de  Tété  dernier. 

La  question  du  poids  moléculaire  de  la  métaldéhyde  semble 
tranchée  par  les  expériences  sur  sa  densité  de  vapeur  faites  par 
MM.  Hanriot  et  Oeconomidès,  et  par  les  déterminations  cryosco- 
piques  de  M.  Trôger. 

Les  unes  et  les  autres,  quoique  n'ayant  pas  donné  des  résultats 
irréprochables,  parlent  en  faveur  de  l'identité  de  ce  poids  molécu- 
laire avec  celui  de  la  paraldéhyde,  c'est-à-dire  pour  une  valeur 
triple  de  celle  de  l'aldéhyde. 

A  quoi  donc  attribuer  la  différence  qui  existe  entre  ces  deux 
composés?  Il  est  évident,  en  raison  de  cette  facile  transformation 
de  tous  deux  en  aldéhyde ,  que  les  trois  molécules  aldéhydiques 
doivent  être  liées  entre  elles  par  l'oxygène  et  non  par  le  carbone. 
Cela  étant,  on  arrive  à  l'arrangement  suivant  qui  doit  s'appliquer 
aussi  bien  à  l'un  qu'à  l'autre  des  deux  isomères  : 

CH3 

I 
CH 

,   0  O 

HC O CH 

CH^  CH3 

soc.  chim  ,  3*  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  25 
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Or,  cette  formule,  considérée  au  point  de  vue  stéréochimique, 
permet  fort  bien  de  concevoir  deux  isomères  :  en  effet,  nous  avons 
un  anneau  de  trois  atomes  de  carbone  reliés  par  trois  atomes  d'oxy- 
gène et  auquel  peuvent  s'appliquer  les  considérations  que  M.  A.  de 
Baeyer  a  le  premier  émis  au  sujet  des  anneaux  benzéniques.  Nous 
aurons  là  aussi  un  composé  cis  dans  lequel  les  trois  groupes  GH3, 
reliés  à  chacun  des  trois  atomes  de  carbone  de  l'anneau,  se  trou- 
veront du  môme  côté  du  plan  de  l'anneau,  et  un  composé  trans 
dans  lequel  un  des  groupes  GH3  sera  placé  en  arrière,  les  deux 
autres  étant  en  avant. 

Il  semble  bien  qu'une  pareille  explication  soit  satisfaisante  pour 
ce  cas  d'isomérie  qui  n'était  pas  jusqu'ici  interprété.  La  très 
facile  transformation  de  la  métaldéhyde  en  paraldéhyde  parait  lui 
donner  appui.  Elle  n'est  d'ailleurs  guère  susceptible  d'une  vérifi- 
cation directe. 

On  aurait  pu  espérer  en  trouver  au  moins  une  indirecte  dans 
l'étude  des  formes  cristallines  des  deux  isomères. 

La  métaldéhyde  cristallise  dans  le  type  clinorhombique,  ce  qui 
correspondrait  comme  symétrie  au  dérivé  trans. 

Quant  à  la  paraldéhyde,  sa  forme  cristalline  est  inconnue.  Elle 
devrait,  si  la  symétrie  cristalline  était  en  relation  avec  la  formule 
cis  indiquée  plus  haut,  être  rhomboédrique.  En  examinant  au  mi- 
croscope polarisant  les  lames  cristallines  obtenues  sur  un  verre  de 
montre  refroidi  avec  le  chlorure  de  méthyle,  il  m'a  été  impossible 
de  reconnaître  à  quel  type  elles  appartenaient. 

Cet  examen  pourra  être  repris,  avec  plus  de  chances  de  succès, 
par  une  température  d'hiver. 

IV  75.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  de  l'acide 
acrylique  (propènoïque)  |  par  ■•  C.  HOUREU. 

On  indique  dans  les  livres  trois  procédés  de  préparation  de 
l'acide  acrylique  CH*=CH-CO*H. 

1°  Procédé  Chus.  —  On  oxyde  l'acroléine  par  l'oxyde  d'argent; 

2°  Procédé  Caspary  ot  Tollons.  —  On  réduit  l'acide  ap-dibromo- 
propionique  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique; 

8°  Procédé  Wisliscenus.  —  On  distille  l'acide  p-iodopropio- 
nique  avec  de  l'oxyde  de  plomb. 

Me  proposant  de  faire  un  travail  d'ensemble  sur  l'acide  acry- 
lique, j'ai  cherché  parmi  ces  procédés  quel  était  le  plus  avanta- 
geux, et  si  des  perfectionnements  pouvaient  y  être  apportés. 
Chacun  d'eux  a  été  examiné  en  détail.  Aucun  ne  m'a  permis  de 
préparer  l'acide  acrylique  pur  en  grande  quantité.  Comme  j'avais 
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besoin  de  pouvoir  disposer  de  quantités  assez  considérables  de 
matière  première,  j'ai  dû  renoncer  aux  procédés  connus  et  en 
chercher  un  plus  avantageux. 

Il  résulte  des  travaux  de  MM.  Fittig  et  Engelhorn,  Thomson, 
Du v illier,  que  les  acides  halogènes,  traités  par  l'eau  et  les  alcalis 
à  chaud,  se  comportent  différemment  suivant  la  place  de  l'élément 
halogène. 

1°  Si  l'halogène  est  en  «,  c'est  l'acide  alcool  secondaire  qui  prend 
naissance.  Ex.  : 

CH3-CH2-CHBr-(X)2R  +  KOH  =  KBr  -f  CH3-CH2-CHOH-C02K 

en  même  temps  qu'une  petite  quantité  d'acide  non  saturé.  Ex.  : 

CH3-CH2-CHBr-CO*H  +  KOH  =  KBr  +  H*0  4-  CH3-CH  =  CH-COnC. 

2*  Si  l'halogène  est  en  position  p,  presque  tout  l'acide  est  trans- 
formé en  acide  non  saturé  correspondant.  Ex.  : 

CH^Br-CHa-COnt  +  KOH  =  KBr  +  IPO  +  CH^CH-CO^K. 

D'ailleurs,  lorsque  l'halogène  est  remplacé  partiellement  par 
l'oxhydryle,  l'acide  ^-alcoolique  formé  n'est  pas  stable,  et  perd 
facilement  une  molécule  d'eau  en  créant  la  double  liaison. 

3°  Quand  l'élément  halogène  est  en  y,  le  traitement  à  l'eau  donne 
lieu  à  la  formation  des  lactones  ou  olides,  découvertes  par  M.  Fit- 
tig, Ex.  : 


CH2-Br-CH2-CH3-C02H  +  IPO  =  HBr  +  H*0  +  CH*-CH2-CH3-CO 


La  position  S  conduit  tout  aussi  facilement  à  des  anhydrides 
analogues. 

D'après  ce  qui  précède,  on  devait,  pour  avoir  l'acide  acrylique, 
s'adresser  à  l'acide  p-chloro  ou  p-bromopropionique.  Il  fallait 
donc,  avant  toutes  choses,  pouvoir  obtenir  facilement  l'un  ou 
l'autre  de  ces  deux  acides  halogènes. 

Nous  inspirant  des  travaux  de  MM.  Grimaux  et  Adam,  Geuther 
et  Cartmel,  KrestownikolT,  Lederer,  M.  Darzens,  qui  travaillait 
d'ailleurs  dans  une  direction  complètement  différente  de  la  mienne, 
et  moi,  nous  nous  sommes  arrétésjau  procédé  opératoire  suivant  : 

Préparation  de  F  acide  $-chloropropionique.  —  On  sature  de 
gaz  chlorhydrîque  bien  sec  de  Tacroléine  CH*=CH-CHO  préala- 
blement séchée  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  refroidie  par  un 
mélange  de  glace  et  de  sel.  L'absorption  du  gaz  est  très  nelte; 
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820  grammes  d'acroléine  fixent  355  grammes  de  gaz  HC1,  et  donnent 
1,170  grammes  d'aldéhyde  p-chioropropioniqueCIWÎl-CHMIHO, 
soit  87  0/0  de  la  théorie. 

Le  produit  brut  de  la  réaction  est  constitué  par  un  liquide  siru- 
peux à  odeur  forte,  qui  se  prend  quelquefois  en  masse  du  jour 
au  lendemain,  par  suite  de  la  formation  d'un  polymère  solide 
(CH*Gl-CH*-CHO)",  très  bien  cristallisé,  et  déjà  décrit  par  les 
auteurs  qui  ont  les  premiers  chlorhydrate  l'acroléine. 

Ce  produit  brut,  oxydé  par  l'acide  nitrique,  se  transforme  quan- 
titativement en  acide  p-chloropropionique  CH*C1-CH* -00*11, 
quand  on  opère  de  la  façon  suivante. 

À  90  grammes  d'acide  nitrique  fumant,  de  densité  1,47,  on 
ajoute  peu  à  peu  50  grammes  d'aldéhyde  p-chloropropionique.  La 
réaction  est  vive,  et  il  faut  la  modérer  en  plongeant  dans  de  l'eau 
froide  le  ballon  contenant  l'acide  nitrique.  Avant  d'ajouter  de  nou- 
velles doses  d'aldéhyde,  il  faut  attendre  que  la  dose  précédente 
ait  complètement  réagi.  Finalement,  pour  achever  la  réaction,  on 
chauffe  au  bain-marié  tant  qu'on  aperçoit  des  vapeurs  nitreuses. 

Le  contenu  du  ballon,  entouré  de  glace,  se  solidifie  rapidement. 
On  l'introduit  dans  un  entonnoir  à  double  paroi,  permettant  l'ad- 
dition de  glace  pilée  entre  les  deux  enveloppes  ;  on  l'essore  à  la 
trompe,  en  mettant  de  côté  l'huile  qui  s'écoule.  On  recueille  ainsi 
sur  l'entonnoir  les  deux  tiers  de  l'acide.  Pour  le  débarrasser  de 
l'huile  qui  l'imprègne,  on  l'étend  dans  un  lieu  frais  sur  des  doubles 
de  papier  buvard,  et  on  l'abandonne  finalement  dans  le  vide  sur 
de  la  chaux  vive  concassée.  Il  est  alors  tout  à  fait  pur,  et  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  cristaux  blancs  nacrés,  fondant  à  41°. 

L'huile  d'essorage  est  étendue  de  deux  fois  son  volume  d'eau  et 
épuisée  à  l'éther  ;  la  solution  éthérée  est  séchée  sur  le  chlorure  de 
calcium.  Après  la  distillation  de  l'éther,  le  résidu  est  constitué 
par  de  l'acide  p-chloropropionique.  On  le  chauffe  longtemps  au 
bain-marie  pour  chasser  les  dernières  traces  d'éther  et  d'humidité. 
Par  refroidissement,  il  cristallise  dans  toute  sa  masse  ;  il  est  coloré 
en  jaune,  mais  dans  un  état  de  pureté  suffisante  pour  pouvoir 
servir  à  la  préparation  de  l'acide  acrylique. 

Les  rendements  atteignent  90  0/0  de  la  théorie. 

Préparation  de  I acide  fcbromopropionique.  —  On  opère  exac- 
tement comme  pour  l'acide  p-chloropropionique;  les  rendements 
sont  de  65  0/0  de  la  théorie.  Ce  corps,  déjà  obtenu  par  Lederer, 
est  blanc  et  bien  cristallisé  ;  il  fond  à  62°. 

L'acide  p-chloro  et  l'acide  p-bromopropionique  peuvent  servir 
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indifféremment  à  la  préparation  de  l'acide  acrylique.  J'emploie  de 
préférence  le  premier,  qui  est  le  plus  facile  à  obtenir. 

Préparation  de  F  acide  acrylique.  —  On  chauffe  au  réfrigérant  à 
reflux,  pendant  quatre  à  cinq  heures,  108*r,5(l.moi.)  d'acide  p-chloro- 
propionique,  avec  une  solution  aqueuse  de  potasse  ou  de  soude.  La 
proportion  d'alcali,  préalablement  titré,  est  supérieure  de  10  0/0  à 
la  quantité  théorique  (2  mol.)  ;  le  volume  du  liquide  doit  être  de 
1500  centimètres  cubes  environ.  Après  refroidissement  de  la  li- 
queur, on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  dilué  en  quantité  exacte- 
ment calculée,  de  façon  à  saturer  l'alcali  en  excès,  et  à  déplacer 
une  molécule  d'acide  acrylique  qui  a  pris  naissance.  On  distille 
alors,  en  remplaçant  au  fur  et  à  mesure  l'eau  qui  s'évapore.  L'acide 
acrylique  passe  presque  tout  entier  dans  les  deux  premiers  litres 
d'eau  distillée  ;  on  continue  cependant  jusqu'à  ce  que  le  tournesol 
ne  soit  qu'à  peine  rougi.  Arrivé  à  ce  terme,  on  a  recueilli  environ 
4  litres  d'eau  acide. 

Le  liquide  distillé  constitue  une  solution  aqueuse  pure  d'acide 
acrylique.  Un  titrage  acidimétrique  indique  que  le  rendement  est 
de  80  0/0  de  la  théorie. 

Afin  de  montrer  que  l'acide  obtenu  est  bien  de  l'acide  acrylique 
pur,  j'en  ai  préparé  et  analysé  le  sel  de  plomb  et  le  sel  de  sodium. 

Acrylate  de  plomb  (CH«=CH-GO*)»Pb.  —  La  solution  acide  est 
traitée  à  chaud  par  l'oxyde  de  plomb  en  excès  ;  après  refroidisse- 
ment, on  filtre,  on  sature  de  gaz  carbonique,  et,  après  une  double 
filtra  lion,  on  évapore  dans  le  vide. 

Dosage  du  plomb. 

Calculé  pour 
Trom  é.        (CH*  -  CH-CO*)«Pb . 

Plomb 59.49  59.24 

Acrylate  de  sodium  CH9=CH-COtNa.  —  En  préparant  ce  corps, 
j'ai  voulu  m'assurer  que,  lors  du  traitement  de  la  solution  acide 
par  l'oxyde  de  plomb  dans  l'opération  précédente,  aucun  sel  de 
plomb  insoluble  d'un  acide  quelconque  n'était  resté  sur  le  filtre, 
c'est-à-dire  qu'aucune  espèce  de  purification  de  l'acide  acrylique 
n'avait  été  faite,  et  que  l'acide  obtenu  était  de  l'acide  acrylique 
chimiquement  pur. 

On  sature  une  solution  aqueuse  de  soude  pure  par  la  solution 
acide  en  présence  de  phtaléine  de  phénol.  On  évapore  à  sec  au 
bain-maric,  on  sèche  le  sel  à  150°.  On  constate  sur  une  petite  por- 
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tion  que,  dissoute  dans  l'eau  distillée,  elle  est  neutre  au  tournesol 
et  à  la  phtaiéine  du  phénol. 

Dosage  du  sodium. 

Calculé  pour 
Trouré.  CH*=CH-CO*Wa. 

Sodium 24.32  24.47 

Rendements.  —  Ce  procédé  de  préparation  de  l'acide  acrylique 
est  aussi  avantageux  qu'on  peut  le  désirer  ;  1000  grammes  d'acro- 
léine  donnent  à  l'état  de  pureté  750  grammes  d'acide  acrylique. 

Chlorure  dacryle  (1)  ou  chlorure  de  propénoyle. 

C'est  le  plus  simple  des  chlorures  d'acides  non  saturés.  Il  s'ob- 
tient facilement  par  l'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le 
sel  de  sodium  de  l'acide  acrylique,  d'après  l'équation  : 

2CH'=CH  CO.ONa  +  POC13  =  NaCl  +  PCPNa  +  2CH2=CH-G0C1. 

Préparation.  —  On  prend  : 

Acrylate  de  sodium  finement  pulvérisé  et  séché  à  150°  . . .     40** 
Oxychlorure  de  phosphore 31 

Dans  une  cornue  tubulée  d'environ  250  centimètres  cubes,  on 
introduit  l'acrylate  de  sodium,  délayé  dans  son  poids  d'huile  de 
vaseline.  On  verse  l'oxychlorure  de  phosphore  goutte  à  goutte  à 
l'aide  d'un  tube  à  brome.  On  modère  la  réaction  en  agitant  cons- 
tamment la  cornue,  qu'on  refroidit  par  immersion  dans  l'eau 
froide  ;  on  la  termine  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  pen- 
dant un  quart  d'heure  ;  finalement  on  distille  au  bain  d'huile,  dont 
la  température  est  élevée  progressivement  jusque  vers  180°.  Le 
liquide  passant  à  la  distillation  est  recueilli  avec  les  précautions 
nécessaires,  afin  d'éviter  l'accès  de  l'humidité. 

On  réunit  les  produits  provenant  de  quatre  ou  cinq  opérations; 
le  tout  est  rectifié  au  tube  Lebel  Henninger  à  5  boules.  La  plus 
grande  partie  passe  entre  75  et  80°  ;  la  portion  bouillant  entre  80 
et  90°,  redistillée,  passe  entièrement  avant  80°,  et  est  jointe  à 
la  précédente.  Le  tout  est  redistillé  au  bain  d'huile  sur  quelques 
grammes  d'acrylate  de  sodium,  qui  retient  les  dernières  traces 
de  POCl». 

Dans  une  dernière  rectification,  le  produit  paese  presque  tout 
entier  entre  75  et  76°  ;  cette  portion  est  du  chlorure  d'acryle  pur. 

(1)  Au  lieu  de  chlorure  d'acrylyle  par  euphonie. 
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II  reste  dans  le  ballon  à  distillation  un  faible  résidu,  constitué 
surtout  par  de  l'anhydride  acrylique. 

Les  rendements  atteignent  60  0/0  de  la  théorie. 

Remarque.  —  L'huile  de  vaseline  a  pour  but  de  favoriser  le 
contact  intime  de  l'oxych!orure  et  du  6el  de  sodium;  n'étant  pas 
volatile  avant  300°,  elle  a  sur  d'autres  liquides  neutres  (éther, 
xylène,  etc.),  que  j'ai  essayés,  l'avantage  de  pouvoir  être  séparée 
très  facilement  du  chlorure  d'acide  par  une  simple  distillation. 
L'emploi  de  l'huile  de  vaseline,  comme  corps  inerte  et  ne  devant 
jouer  qu'un  rôle  purement  mécanique,  pourrait  rendre  des  services 
dans  beaucoup  d'autres  opérations  analogues. 

Les  analyses  montrent  que  le  liquide  bouillant  à  75-76°  e.-t 
bien  le  chlorure  d'acryle  CH*=CH-COCl  attendu. 

1°  Dosage  du  chlore. 

Calculé  pour 

Trouvé.  CH^CH-GOd. 

Chlore 39.09  39.22 

2°  Titrage  acidimétrique. 

0*r,5521  de  chlorure,  dissous  dons  500cc  d'eau  distillée,  neutralisent 
12cc,l  de  solution  alcaline  telle  que  10e*,  1  coirespondentà  10'cd'acide 
sulfuriqae  normal.  La  théorie  exige  12rc,  3. 

3°  Densité  de  vapeur, 
(Appareil  V.  Mkyeb,  dans  la  vapeur  d'aniline  à  183*.) 

Trouvé.  Calculé. 

Densité 3.16  3.13 

4°  Fixation  du  brome. 

0*r,323  de  chlorure,  dissous  dans  20cc  de  chloroforme  absorbent  la 
quantité  calculée  de  brome,  soit  0?r,571,  ce  que  l'on  reconnaît  à  la 
décoloration  complète  de  la  liqueur. 

Propriétés.  —  Le  chlorure  d'acryle  CH*=CH-COCl  est  un  li- 
quide incolore,  mobile,  fumant  à  l'air  comme  tous  les  chlorures 
d'acides.  11  n'existe  peut-être  pas  de  corps  dont  la  vapeur  pique 
les  yeux  avec  autant  d'intensité  ;  elle  provoque  immédiatement 
le  larmoiement.  Cette  action  si  violente  sur  les  yeux  n'est  d'ail- 
leurs que  momentanée,  et  il  suffit  de  passer  quelques  instants  au 
grand  air  pour  qu'on  cesse  aussitôt  d'en  être  incommodé. 

Le  chlorure  d'acryle  bout  à  75-76°  sout  la  pression  normale. 
Sa  densité  à  0°  est  1,14. 

Gomme  tous  les  chlorures  d'acides,  il  est  facilement  décomposé 
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par  l'eau  ;  il  absorbe  le  brome  à  froid  en  donnant  le  chlorure  de 
a-p-dibromopropionyle,  qui  sera  décrit  ultérieurement;  cette  fixa- 
tion ne  se  fait  facilement  qu'avec  le  concours  de  la  lumière  so- 
laire. 

Il  s'altère  spontanément  avec  le  temps.  Tantôt  ce  sont  des  flo- 
cons blanchâtres  qui  se  déposent  au  fond  du  vase  qui  le  contient, 
tantôt  le  liquide  prend  peu  à  peu  une  consistance  sirupeuse  d* abord, 
gélatineuse  ensuite  ;  dans  les  deux  cas,  l'odeur  de  chlorure  d'acryle 
va  s'aflaiblissant  de  plus  en  plus. 

Chlorure  de  *$-dibromopropionyle  ou  chlorure  de  2.8- dibromo- 

propanoyle. 

Préparation.  —  Ce  corps  s'obtient  facilement  .par  addition  de 
brome  au  chlorure  d'acryle.  5*%50  de  chlorure  sont  dissous  dans 
15  centimètres  cubes  de  chloroforme  sec  ;  on  ajoute  9*r,70  de 
brome  en  solution  chloroformique  au  10e  ;  après  un  quart  d'heure 
d'exposition  au  soleil,  tout  le  brome  est  absorbé;  on  n'obtient  pas 
le  moindre  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

On  distille  au  bain-marie  le  chloroforme;  le  résidu  est  rectifié, 
à  la  pression  ordinaire  d'abord,  dans  le  vide  ensuite.  A  la  pression 
ordinaire,  il  passe  à  191-193°  légèrement  coloré  en  jaune;  sous 
87  millimètres  de  pression  »  il  bout  entre  97°  et  99°  et  est  alors 
complètement  incolore. 

Dosage  du  chlore  et  du  brome. 

Calculé  pour 
Trouvé.        CH*Br-CflBr-COa 

Chlore 14.0b  44. 19 

Brome 62.93  63.87 

La  proportion  de  brome  est  un  peu  faible  ;  cela  provient  de  ce 
que  le  chlorure  de  dibromopropionyle  perd  un  peu  de  brome  à  la 
distillation. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  lourd,  incolore  quand  il  est  pur. 
Il  bout  sous  la  pression  normale  à  191-193°  avec  une  légère  dé- 
composition, et  en  perdant  un  peu  de  brome.  Il  prend  avec  le 
temps  une  légère  teinte  jaune  ;  cette  altération  est  rapide  à  la  lu- 
mière solaire.  La  densité  à  0°  est  2,181.  Il  est  lentement  décom- 
posé par  l'eau  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  acide  chlorhydrique 
et  acide  a(î-dibromopropionique  fondant  à  64°. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 
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N*  96.  —  Revue  des  matières  colorantes; 
par  M.  Ed.  EHRMANN. 

La  fabrication  des  matières  colorantes  artificielles  est  assuré- 
ment, parmi  les  industries  chimiques,  une  de  celles  qui  ont  exercé 
au  plus  haut  point  la  sagacité  des  chimistes.  Lorsque  l'on  eût  étu- 
dié la  structure  des  couleurs  connues,  que  Ton  eut  déterminé  les 
rapports  entre  leurs  constitutions  et  leurs  propriétés  tinctoriales, 
que  leur  importance  industrielle  fut  démontrée,  une  pléiade  de 
chimistes  se  lancèrent  dans  ces  recherches  et  s'ingénièrent,  soit 
à  créer  des  séries  nouvelles,  soit  à  modifier  les  produits  anciens 
par  l'utilisation  des  réactions  générales  de  la  chimie  organique.  — 
Les  violets,  les  bleus,  les  verts  d'aniline,  la  synthèse  de  l'alizarine, 
les  couleurs  azoiques,  les  phtaléines,  les  synthèses  des  dérivés 
du  triphénylméthane  au  moyen  de  l'oxychiorure  du  carbone,  les 
couleurs  aziniques  et  oxaziniques,  les  matières  colorantes  dites 
substantives,  c'est-à-dire  qui  teignent  directement  le  coton,  etc., 
sont  autant  de  conquêtes  industrielles  réalisées  en  mettant  à  profit 
les  progrès  scientifiques  modernes. 

Mais  ces  étapes  n'ont  pas  été  franchies  sans  un  énorme  effort  et 
une  accumulation  considérable  de  travaux.  —  Cette  activité  indus- 
trielle, loin  de  diminuer,  progresse  chaque  jour,  aussi  est-il  diffi- 
cile pour  quiconque  ne  s'occupe  pas  exclusivement  de  cette  bran- 
che de  l'industrie,  de  se  tenir  au  courant  des  nombreux  brevets 
pris  chaque  année,  et  de  rattacher  aux  recherches  industrielles  les 
mémoires  scientifiques  publiés  sur  ce  chapitre  de  la  chimie.  De 
plus,  il  ne  suffit  pas  de  connaître  les  faits,  encore  faut-il  savoir 
apprécier  leur  importance  industrielle.  Il  est  évidemment  intéres- 
sant de  trouver  une  couleur  nouvelle  possédant  de  l'éclat  et  de  la 
beauté,  mais  il  est  indispensable,  pour  que  ce  produit  ait  une  va- 
leur industrielle,  qu'il  offre  un  avantage  sur  les  nombreuses  cou- 
leurs préparées  antérieurement  et  qu'il  réponde  aux  besoins  et  aux 
exigences  des  consommateurs;  il  faut  que  le  nouveau  produit  soit 
d'un  prix  abordable,  qu'il  soit  résistant,  et  enfin  que  son  procédé 
d'application  soit  pratique. 

Parmi  les  matières  colorantes  qui  arrivent  au  jour  chaque  année, 
le  coloriste  en  rejette  le  plus  grand  nombr&.puis,  s'il  y  a  lieu,  par 
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un  choix  judicieux  et  suivant  ses  besoins,  il  insiste  plus  particu- 
lièrement sur  Tune  des  quatre  qualités  fondamentales  des  matières 
colorantes  :  le  prix,  la  beauté,  la  solidité,  la  facilité  d'application. 

En,  nous  inspirant  de  ces  considérations,  nous  avons  l'intention, 
au  moyen  de  nos  revues  trimestrielles,  de  tenir  les  lecteurs  du 
Bulletin  industriel  m  courant  des  découvertes  saillantes  réalisées 
dans  le  domaine  des  couleurs,  d'une  part  au  point  de  vue  de  leur 
préparation  et  des  réactions  qui  leur  donnent  naissance,  et  d'autre 
part  au  point  de  vue  de  leurs  applications  pratiques  en  teinture  et 
en  impression. 

Le  cadre  restreint  qui  nous  est  réservé  ne  nous  permettra  pas 
de  discuter  les  formules  attribuées  aux  matières  colorantes;  bien 
qu'un  grand  nombre  d'entre  elles  n'aient  été  l'objet  d'aucune  élude 
scientifique,  nous  emploierons  néanmoins  les  formules  développées 
afin  d'établir  un  lien  entre  les  nombreux  produits  que  nous  aurons 
l'occasion*  de  citer;  ces  schémas  permettent  en  tous  cas  de  faire 
ressortir  des  faits  qui  autrement  demanderaient  de  longues  expli- 
cations. La  seule  inspection  de  ces  formules  indique  bien  souvent 
les  procédés  de  préparation  des  substances,  leurs  caractères  chi- 
miques, leurs  moyens  d'application  et  les  réactions  qu'elles  seront 
susceptibles  de  fournir  dans  la  suite;  nous  les  proposons  donc 
pour  fixer  les  idées  et  comme  uu  moyen  mnémotechnique. 

I.  —  Triphénylméthane  et  diphénylméthane. 

Au  groupe  du  triphénylméthane  se  rattachent  les  couleurs  arti- 
ficielles les  plus  anciennes;  la  fuchsine,  le  violet  de  Paris,  les 
verts,  les  bleus  d'aniline,  ont,  malgré  l'apparition  des  produits 
nouveaux,  conservé  une  grande  importance.  Grâce  à  la  découverte 
des  phtaléines  qui  amena  la  série  des  éosines,  phioxines,  rose  ben- 
gale,  rhodamine,  par  les  synthèses  à  Toxychlorure  de  carbone, 
qui  permirent  de  préparer  le  violet  hexaméthylé,  le  bleu  Victoria, 
l'auramine,  etc.,  un  grand  nombre  de  produits  remarquables 
vinrent  se  greffer  6ur  les  premiers  et  contribuèrent  à  donner  à 
cette  série  une  réelle  importance. 

Dérivés  meta  substitués. —  Les  fuchsines,  les  bleus,  les  violets, 
les  verts  d'aniline  sont  des  dérivés  amidés  du  triphénylméthane 
para-substitués  par  rapport  au  carbone  méthanique  ;  ils  possèdent 
les  formules  suivantes  : 

ne  h*1 
Cl-C  s  (C6H*-ÀiR»)3,  Cl-C' 

(I)  (4)  (1)^(C«H»-A*R*)« 

(4) 
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Les  premiers  essais  synthétiques  tentés  dans  le  but  de  produire 
des  dérivés  meta  et  orthosubstitués  n'avaient  pas  semblé  devoir 
conduire  à  des  résultats  intéressants,  lorsque  la  découverte  du 
bleu  patenté  (patent  bleue)  fit  au  contraire  ressortir  l'intérêt  que 
possèdent,  au  point  de  vue  de  leur  solidité  et  de  leurs  qualités 
tinctoriales,  certains  méU-dérivés  du  triphénylmétbane.  On  obtient 
le  bleu  patenté  en  remplaçant  dans  la  préparation  du  vert  mala- 
chite la  benzaldéhyde  par  de  la  métanilrobenzaldéhyde.  On  fait  réa- 
gir en  présepee  d'un  agent  de  condensation,  tel  que  le  chlorure 
de  zinc,  deux  molécules  de  diméthylaniline  et  une  molécule  de 
métanilrobenzaldéhyde,  puis  on  réduit  le  produit  de  condensation, 
on  diazote  et  on  décompose  le  dérivé  diazoïque  par  de  l'eau 
chaude;  on  obtient  ainsi  la  leucobase  du  vert  malachite  mêlahy- 
droxilé  \ 

(3) 

CH/C6H*.OH 

(i)  •MCWAzfCH^ia 

qui,  sulfuré  puis  oxydé,  constitue  l'un  des  bleus  commerciaux.  — 
Il  existe  en  effet  une  grande  variété  de  ces  produits,  la  réaction 
s'appliquant  a  toute  la  série  des  aminés  tertiaires  etdes  aldéhydes 
met asubsti tuées  (métaamidobenzaldéhyde)  et  des  dérivés  mono  et 
dialcoylés,  métachlorobenzaldéhyde,  aldéhyde  métacyanée,  ainsi 
que  les  éthers  et  la  méthoxybenzaldéhyde  et  les  dérivés  de  la 
métasulfoaldéhyde).  —  La  formule  générale  des  leucobasesde  ces 
produits  peut  être  exprimée  par  le  schéma  suivant  : 

yC<W .  R  (3) 

CH^-C6H*.Az(R,R2)(4). 
(i)\G6H*.Ax(R3R4)0) 

Les  dérivés  méta-hydroxylés  et  méta-amidés  sont  spécialement 
l'objet  d'une  fabrication  industrielle. 

Ces  bleus  teignent  la  laine  en  bain  acide  et  donnent  du  vert  bleu 
résistant  à  la  lumière  et  au  foulon;  ils  unissent  bien  et  sont  sus- 
ceptibles d'être  employés  avantageusement  à  l'état  de  mélange 
avec  les  couleurs  acides,  cette  dernière  propriété  a  été  Tune  des 
principales  causes  de  la  réussite  du  produit.  —  Les  bleus  patentés 
donnent  par  oxydation  des  matières  colorantes  bleu  indigo  nom- 
mées cyanines. —  Elles  se  fixent  sur  laine  comme  les  précédentes 
et  semblent  être  douées  de  la  même  solidité. 

On  a  obtenu  des  produits  analogues  aux  bleus  patentés  en  par- 
tant, non  pas  des  aldéhydes  môta-substituées,  mais  du  tétraméthyl- 
diamidobenzhydrol  HO.CH[C«H*.Az(CH3)*]«,  que  l'on  condense 
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avec  une  aminé  dont  la  position  para  est  occupée.  Avec  la  para- 
toluidine  on  obtient,  selon  l'acide  avec  lequel  on  opère  le  mélange 
chlorhydrique  ou  sulfurique  des  deux  leucobases  suivantes  : 

CH/C  H<GH3  (6)  CU{ °H<CH3   (b) 

(1)  ^[n6H*Az(CH3)2]2  (l)  ^[C«H*A2(CH3)2]2 

qui,  benzylées,  sulfurées  et  oxydées,  donnent  des  bleu-verts  très 
solides,  la  soudure  ayant  lieu,  comme  on  voit,  soit  en  meta,  soit 
en  ortho  par  rapport  au  carbone  central.  Le  tétraméthyldiamido- 
benzhydrol  lui-même  teint  le  coton  laine  en  bleu,  toutefois  sa 
grande  instabilité  s'est  opposée  à  tout  emploi  industriel  ;  mais  il 
est  fréquemment  employé  comme  matière  première  en  raison  de  la 
facilité  avec  laquelle  il  se  soude  aux  corps  aromatiques.  La  pré- 
paration du  violet  hexamétbylé  par  la  condensation  de  l'hydrol 
avec  la  diméthylaniline  n'a  pu  lutter,  il  est  vrai,  avec  la  synthèse 
à  l'oxychlorure  de  carbone,  par  contre,  cet  hydrol  a  été  employé 
pour  la  préparation  de  produits  carboxylés  et  phénoliques. 

Couleurs  à  mordants .  — On  condense  aisément  l'hydrol  avec 
les  phénols,  les  acides  et  les  oxyacides.  Avec  l'acide  benzoïque, 
l'acide  salicylique  et  l'acide  a-oxynaphtoïque,  on  a  obtenu  les  leu- 
cobases de  matières  colorantes  que  l'on  prépare  industriellement 
sous  les  noms  de  vert  au  chrome,  bleu  au  chrome  et  violet  au 
chrome.  Etant  donnés  leurs  caractères  chimiques  et  leur  mode  de 
formation,  on  peut  leur  attribuer  les  formules  suivantes  : 

XWCOOH  c/CeH3<gg0H  c.CW<gg0H 

^lC«H*Az(GH3)2]2  '    \[Q6H*Az(CH3)2]2  ^[C6H*Az(CH3)T 

Vert  au  chrome.  Violet  au  chrome.  Bleu  au  chrome. 

Tous  trois  possèdent  la  propriété  de  former  sur  les  fibres  des 
laques  métalliques  colorées,  mais  ces  produits  sont  plus  stables  à 
la  lumière. 

Nous  trouvons  ici  un  premier  exemple  de  matières  colorantes 
dites  couleurs  a  mordants,  c'est-à-dire,  possédant  la  propriété  de 
teindre  les  tissus  imprégnés  de  mordants  métalliques.  Nous  étu- 
dierons plus  loin  les  rapports  qui  existent  entre  les  constitutions 
de  ces  substances  et  leurs  propriétés  tinctoriales.  Les  couleurs  à 
mordants  ont  trouvé»  d'une  façon  générale,  deux  débouchés  prin- 
cipaux :  1°  Pour  la  teinture  et  l'impression  du  coton  où  elles 
possèdent  le  grand  avantage  de  se  fixer  comme  les  couleurs  d'ali- 
zarine  et  par  suite  de  pouvoir  être  employées  concurremment  avec 
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elles  ;  2°  pour  la  teinture  de  la  laine  chromée,  car  elles  donnent 
généralement  des  nuances  résistant  au  foulon. 

Fuchsine.  — Il  est  assurément  étrange  que,  malgré  les  pro- 
grès incessants  de  la  chimie  aromatique,  on  ne  soit  pas  arrivé  à 
remplacer  les  anciens  procédés  de  préparation  de  la  fuchsine  à  la 
nitrobeczine  et  à  l'arsenic  ;  on  sait  qu'ils  sont  loin  dô  fournir  des 
rendements  satisfaisants.  Dans  leurs  travaux  publiés  sur  ce  sujet, 
MM.  Fischer  avaient  indiqué  des  synthèses  basées  sur  l'emploi  de 
la  paranitro  et  de  la  paramidobenzaldéhyde,  mais  on  rencontrait 
de  sérieuses  difficultés  dans  la  dernière  phase  de  l'opération  qui 
consiste  à  oxyder  le  triamidotriphénylméthane  pour  le  transformer 
en  carbinol .  On  a  réalisé  récemment  deux  synthèses  qu'il  est  inté- 
ressant de  signaler. 

Le  premier  procédé  consiste  à  préparer  le  diamidodiphénylmé- 
thane  et  à  le  faire  réagir  sur  de  l'aniline  en  présence  d'un  oxydant. 
Pour  cela,  on  traite  en  solution  aqueuse  de  la  formaldéhyde  par 
de  l'aniline,  de  façon  à  obtenir  Yanhydroformaldéhydeaniline. 

H-COH  +  OW-AzH2  =  H20  +  CH3=AaC«H* 

On  condense  ensuite  cette  substance  avec  deux  autres  molécules 
d'aniline  en  présence  d'oxydants  tels  que  la  nitrobenzine  ou  l'acide 
arsénique. 

CH2= AzCW  +  C*H»AsHa  =  CH2(C<W .  AzH2)2 
CH2(C6H*AzH2)5  +  C6H*AzH2  +  20  =  HO.C(C6H*.  AzfPP  + \VQ 

On  voit  que  le  principe  de  cette  réaction  consiste  à  condenser  la 
troisième  molécule  d'aminé  avec  diamidodiphénylméthane  et  à 
oxyder  simultanément.  On  peut  remplacer  d'ailleurs  l'aniline  par 
des  mélanges  appropriés  d'aminés.  La  synthèse  peut  être  faite  en 
deux  ou  trois  phases  ;  daus  les  deux  cas,  la  masse  obtenue  est 
traitée  comme  les  préparations  ordinaires  de  fuchsine. 

La  réaction  n'est  pas  applicable  seulement  à  la  préparation  do 
la  fuchsine,  on  peut  employer  aussi  les  dérivés  de  substitution  du 
diamidodiphénylméthane.  Un  mélange  de  dibenzyldiamidodiphé- 
nylméthane-disulfoné  et  de  diéthylaniline ,  traité  en  solution 
aqueuse  par  l'acide  chromique  donnera  le  violet  de  formyle 

„^  „/C6H*Az(C2H*)2 

qui  est  employé  pour  la  teinture  de  la  laine  et  possède  la  propriété 
de  résister  aux  alcalis. 
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Le  second  procédé  de  préparation  de  la  fuchsine  consiste  à 
traiter  à  l'air  libre  ou  sous  pression  de  l'aniline,  de  la  toluidine 
ou  des  mélanges  de  ces  aminés  par  de  l'acide  sulfomêthyliqiie 

OGH* 
SO*<qij      en  présence  d'oxydants  ;  l'acide  sulfométhylique  four- 
nil, dans  ce  cas,  le  carbone  central. 

Le  procédé  à  la  formaldéhyde  fonctionne  en  grand,  mais  nous 
ne  savons  pas  s'il  pourra  définitivement  lutter  avec  les  anciennes 
méthodes,  tant  au  point  de  vue  économique  qu'au  point  de  vue  de 
la  qualité  du  produit  obtenu. 

Phtaléines.  —  Les  rhodamines  ont  pris,  comme  on  sait,  une 
grande  extension  ;  elles  sont  employées  pour  la  teinture  de  la  soie 
et  la  teinture  du  coton  en  nuances  claires.  Rappelons  que  Ton 
prépare  la  rhodamine  et  la  iluorescéine  d'une  façon  analogue  en 
faisant  réagir  en  présence  d'un  agent  de  condensation  l'anhydride 
phtalique,  d'une  part  sur  les  dialcoylméta-amidophénols  et  d'autre 
part  sur  la  résorcine  : 

R2Az-CcH3-0-C6H3-AzR*  HO-CW-O-CW-OH 


G6H'<cb>0  ^H*<€0>° 

llbodamine.  Fluorescéine. 

en  remplaçant  dans  la  rhodamine  méthylée  l'anhydride  phtalique 
par  de  l'anhydride  succinique,  on  obtient  la  Rhodamine  S 

(CH^Az-C«H3-0-C«H3-Az(GH3)2 

OH'— C> 

I 
CH2-CO 


I  >o 


qui  teint  le  coton  non  mordancé  en  un  beau  rose  et  donne  sur 
soie  des  nuances  très  appréciées  ;  on  l'emploie  spécialement  pour 
la  teinture  des  tissus  mélangés. 

La  cyclamine  est  une  éosine  sulfurée  obtenue  en  traitant  par 
de  l'iode  la  thiochlorofluorescéine  ;  on  lui  attribue  la  formule  : 

K0-C6H12-S-C6H12-0K 


Un  des  procédés  de  synthèse  des  rhodamines  consiste  à  faire 
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réagir  sur  des  aminés  grasses  ou  aromatiques  le  chlorure  dé 

ûaorescéiae 

Gl-G6H3-0-G«H3Cl 


C6Ht<co>° 

qu'on  obtient  en  traitant  la  fluorescéine  par  du  perchlorure  de 
phosphore.  En  appliquant  cette  réaction  à  rorthoanisidine,  on 
obtient  la  phtaléine  suivante  : 

CH*0-C6H4-AzH-C«H3-0-CGH3-AzHC6H*-OCH3 


G6H4<co>0 

Après  sulfonation  elle  donne  la  Violamine,  matière  colorante  qui 
teint  la  laine  et  la  soie  en  rouge  violacé. 

Les  Anisotines  sont  de  nouvelles  phtaléines  obtenues  en  transfor- 
mant les  rhodamines  en  produits  plus  alcoylés.  On  les  chauffe 
avec  des  chlorures,  bromures  et  iodures  de  méthyle,  de  benzyle  ; 
la  rhodamine  se  trouve  probablement  éthérifiée  dans  le  carbonyle 
phtalique. 

R2Az-C6H3-0-CW-AzIV  R2Az-C«H3-0-C6H3-AzR2 


c«H*<(r0>o  ™<œok 

Ces  nouvelles  matières  colorantes  sont  en  général  plus  bleues 
que  les  rhodamines  dont  elles  dérivent,  et  sont  plus  solides  que 
les  autres  phtaléines  ;  elles  donnent  sur  coton  non  m  or  dan  ce,  dés 
roses  analogues  à  la  rhodamine  S  citée  plus  haut,  sur  soie  de 
beaux  roses  fluorescents.  Les  rhodamines  sont  susceptibles  de 
fournir  d'autres  produits  de  transformation,  ainsi  la  rhodamine  CG 
est  un  produit  très  jaune  obtenu  en  chauffant  la  rhodamine  ordi- 
naire avec  de  l'alcool  saturé  d'acide  chlorhydrique.  Il  est  très 
probable  qu'ici  encore  il  se  forme  un  produit  dont  le  carbonyle 
est  éthérifié. 

Quant  aux  flaviosines  ou  rhodamines  imidées 

R2Az-C6H3-ÀzH-C6H3-AzR2 


C6H4<co>0 


elles  ne  semblent  pas  avoir  pris  une  grande  importance  indus- 
trielle. 
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Nous  ne  citons  que  pour  mémoire  les  rosamines  (rosindamines), 
qui  n'ont  aucun  intérêt  technique  par  suite  de  leur  extrême  sensi- 
bilité aux  acides  ;  ce  sont  les  benzéines  des  métaamidophéncls. 

R2Az-C«H3-0-C«H3-ÀzR2 


CW  OH 

Diphénylméthane .  —  Parmi  les  dérivés  de  diphénylméthane, 
mentionnons  la  pyronine  qui  donne  un  rouge  bleu  très  vif  sur 
coton  mordancé  au  tannin  et  un  beau  rose  fluorescent  sur  soie.  On 
la  prépare  en  faisant  réagir  à  froid  la  formaldéhyde  sur  du  dimé- 
thylmétaamidophénol ,  on  obtient  ainsi  le  tétraméthyldiamidodi- 
ox y  diphénylméthane  qui,  traité  par  des  déshydratants,  perd  les 
éléments  de  l'eau  et  se  transforme  en  diamidodiphénylmôthane- 
oxyde-lélra-alcoylé  : 

(CHV-Ai-CW-OH       H0-C°H*-Az{CH»)«  (CHyAi-C*H»-0-CaH\Àz(CHa)« 

CH« 

c'est  par  oxydation  de  ce  produit  que  Ton  obtient  la  pyronine  dont 
la  constitution  n'est  d'ailleurs  pas  établie  d'une  façon  définitive. 


»  0 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE     DU     26    MAI     1893. 

Présidence  de  M.  Combes. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 

M.  Fournier,  professeur  au  lycée  de  Poitiers. 

Est  proposé  comme  membre  résidant  : 

M.  Decis,  pharmacien,  55,  rue  du  Cherche-Midi,  présenté  par 
MM.  Chautard  et  Meunier. 

M.  Gasselin  montre  que  la  réaction  du  fluorure  de  bore  sur 
l'alcool  éthylique  peut  être  exprimée  quantitativement  par  l'équa- 
tion 

FI2 
7BF|3+7(C2H«0)=Bf^rv>„+[BFP-f(C2H5)20)3+2BFl*Hl-2HFl+B(OH)3 

Il  décrit  ces  corps  nouveaux,  ainsi  que  leurs  dérivés. 

M.  Moureu  montre  que,  par  l'action  du  chlorure  d'acryle  sur  les 
alcools  et  les  phénols,  on  obtient  les  éthers  de  l'acide  p-chloro- 
propionique.  11  a  préparé  le  nitrile  acrylique  par  déshydratation 
de  l'acrylamide  et  par  déshydratation  du  nitrile  hydracrylique  a 
l'aide  de  l'anhydride  phosphorique  ;  ce  composé  bout  à  78°  ;  en 
fixant  le  brome,  il  donne  le  nitrile  ap-dibromopropionique. 

M.  Béchamp  fait  hommage  à  la  bibliothèque  d'un  livre  ayant  pour 
titre  :  Recherches  sur  les  modifications  moléculaires  ou  états 
isallotropiques  de  la  matière  amylacée. 

M.  Béchamp  s'est  proposé  de  démontrer  que  le  pouvoir  rotatoire 

peut  être  indépendant  de  la  constitution  cristalline  des  corps  dissous 

qui  le  possèdent.  La  démonstration,  il  l'a  déduite  de  l'étude  de  la 

propriété  dite  hirotatoire  du  glucose  hydraté  cristallisé  de  fécule. 

soc.  chim.,  3*  s£r.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  26 
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On  sait  que  ce  glucose  C6HlfOe.H*0,  en  dissolution  aqueuse,  pos- 
sède au  début  un  certain  pouvoir  rotatoire,  lequel  varie  avec  le 
temps  pour  aboutir  à  un  pouvoir  invariable  final  beaucoup  plus 
petit.  De  cette  observation  Dubrunfaut  avait  conclu  que  le  glucose 
C6Hia06.H*0  était  birotatoire  et  que  la  variation,  avec  le  temps, 
pour  atteindre  l'état  monorotatoire,  était  le  résultat  d'une  modifi- 
cation moléculaire  subie  du  fait  de  la  dissolution.  M.  Béchamp,  au 
contraire,  prouve  que  la  variation  est  le  résultat  de  la  dissociation 
progressive  de  l'hydrate  cristallisé  pour  aboutir  au  glucose  anhydre 
C6H1S06,  auquel  appartient  le  pouvoir  rotatoire  final.  Donc  il  n'y  a 
pas  de  glucose  cristallisé  birotatoire,  puisque  le  pouvoir  rotatoire 
du  début  appartient  au  glucose  hydraté  et  celui  de  la  fin  au  glucose 
anhydre,  deux  corps  essentiellement  différents.  Or,  si  l'hydrate  de 
ce  glucose  était  cristallisé  au  moment  de  la  dissolution,  le  glucose 
anhydre  qu'on  retire  de  celle-ci  est  absolument  amorphe,  c'est-à- 
dire  actuellement  incristallisable  ;  de  plus,  le  glucose  hydraté 
cristallisé  que  l'on  déshydrate  et  dessèche  à  100°,  et  qui  est  fusible 
à  cette  température,  fournit  le  même  glucose  amorphe  doué,  en 
dissolution,  du  pouvoir  le  plus  petit. 

Et  celte  conclusion  est  d'autant  plus  rigoureuse  que  si,  comme 
Ta  fait  M.  Béchamp,  on  déshydrate  le  glucose  cristallisé  à  une 
température  assez  basse  pour  qu'il  ne  subisse  point  la  fusion,  on 
obtient  une  autre  modification  du  glucose  anhydre,  laquelle,  infu- 
sible à  100°,  reconstitue  immédiatement  au  contact  de  l'eau  le 
glucose  cristallisé  avec  le  pouvoir  élevé  et  la  variation  avec  le 
emps. 

Il  est  donc  démontré  qu'il  existe  deux  états  moléculaires  du  glu- 
cose de  fécule  C6H»*06,  l'un  se  combinant  directement  à  l'eau  pour 
reproduire  l'hydrate  cristallisé  avec  toutes  ses  propriétés,  l'autre 
amorphe,  ne  se  combinant  pas  directement  et  immédiatement  à 
l'eau,  tout  en  possédant  un  pouvoir  rotatoire  presque  invariable. 

On  peut  donc  soutenir  que  le  même  corps  peut  exister  sous 
deux  modifications  moléculaires  distinctes,  Tune  aisément  cris- 
tal lisable  en  s'hydratant  ou  non,  l'autre  actuellement  amorphe, 
incristallisable  par  elle-même  ou  cristallisant  difficilement,  soit 
dans  des  conditions  encore  inconnues,  soit  en  s'hydratant. 

M.  Béchamp  pense  que  les  corps  réputés  incristallisables  ou 
amorphes  sont  précisément  ceux  que  nous  ne  [connaissons  encore 
que  sous  la  modification  moléculaire  analogue  à  celle  du  glucose 
amorphe  fusible  à  100°. 

C'est  à  ce  point  de  vue  que  M.  Béchamp  s'est  placé  pour  étudier 
les  pouvoirs  des  cinq  états  moléculaires  de  la  fécule  qu'il  a  dis* 
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lingues,  et  le  fait  de  la  dissociation  avec  la  dilution  de  la  combi- 
naison potassique  de  l'un  de  ces  états  en  dissolution  aqueuse,  ainsi 
que  les  pouvoirs  rotatoires  de  la  cellulose  du  coton  et  de  ses  mo- 
diflcations . 

Il  fait  connaître  enfin  les  particularités  relatives  à  l'osséine,  à 
la  gélatine,  a  la  chondrine,  à  la  cartilagéine,  montrant  que  les  pou- 
voirs rotatoires  de  ces  substances,  particulièrement  amorphes, 
sont  extrêmement  variables  avec  la  température,  cette  variabilité 
se  manifestant  jusque  dans  leurs  transformations  digestives,  ce 
qui,  en  particulier,  distingue  ces  substances  des  autres  albumi- 
noîdes  qui  ne  présentent  pas  le  même  caractère  de  variation  avec 
la  température. 

De  l'ensemble  dq  ces  recherches,  M.  Béchamp  conclut  que  le 
pouvoir  rotatoire  est  essentiellement  lié,  dans  ces  corps,  à  la  cons- 
titution de  la  molécule  chimique. 

M.  Guye  rappelle  que  les  règles  relatives  aux  changements  de 
signe  du  pouvoir  rotatoire  ne  sont  pas^ une  conséquence  nécessaire 
du  schéma  tétraédrique  ;  il  montre  comment  elles  peuvent,  du 
reste,  être  établies  en  faisant  abstraction  complète  de  ce  schéma. 

H.  Guye  rend  ensuite  compte  de  recherches  entreprises  dans 
son  laboratoire  sur  les  pouvoirs  rotatoires  des  sels  actifs  en  solu- 
tion aqueuse  et  en  solution  alcoolique.  De  ses  propres  travaux  sur 
les  valérates,  de  ceux  de  M.  Fayollat  sur  les  sels  des  acides  tar- 
triques  méthylé  et  éthylé,  de  ceux  de  M.  Cerkez  sur  les  quinates, 
il  semble  bien  se  vérifier  qu'en  solution  aqueuse  équimoléculaire, 
ces  sels  donnent  les  mêmes  déviations  polarimétriques,  ainsi  que 
M.  Oudemans  Ta  déjà  constaté  dans  plusieurs  cas  semblables  ; 
dans  les  solutions  alcooliques,  il  peut  en  être  autrement.  Ces  ex- 
périences doivent  être  poursuivies  avant  d'en  tirer  des  conclusions 
générales. 

En  collaboration  avec  M.  Gautier,  M.  Guye  a  commencé  l'étude 
de  la  superposition  des  effets  optiques  de  plusieurs  carbones  asy- 
métriques dans  une  même  molécule.  Les  auteurs  ont  établi  que 
l'oxyde  d'amyle  obtenu  par  réaction  du  bromure  d'amyle  actif  sur 
l'amylale  de  sodium  actif  donne  bien  la  déviation  double  de  celle 
observée  sur  un  oxyde  d'amyle  résultant  de  l'action  du  bromure 
d'amyle  actif  sur  l'amylate  de  sodium  racémisé. 

Passant  ensuite  au  valérate  d'amyle,  les  auteurs  ont  constaté 
que  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  composé,  obtenu  par  réaction  de 
l'acide  valérique  actif  sur  l'alcool  amylique  actif,  était  égal  à  la 
somme  des  pouvoirs  rotatoires  des  deux  valérates  d'amyle  stii- 
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vants  :  Tua  pré|  are  en  faisant  réagir  l'acide  valérique  racémique 
sur  l'alcool  actif,  l'autre  par  réaction  de  l'acide  actif  sur  l'alcool 
racémique.  Le  premier  de  ces  deux  composes  a,  du  reste,  un  pou- 
voir rotatoire  très  voisin  de  celui  du  valérate  d'amyle  obtenu  en 
combinant  l'acide  valérique  normal  avec  l'alcool  amylique  actif. 
Ces  faits,  dont  l'étude  est  poursuivie,  sont  nettement  en  faveur 
d'une  superposition  algébrique  des  effets  optiques  des  deux  car- 
bones asymétriques. 

M.  Guye  montre  enfin  comment  le  produit  d'asymétrie  peut, 
dans  une  série  d'éthers  homologues,  croître,  passer  par  un  maxi- 
mum et  décroître,  sans  changer  de  signe.  M.  Chavannes  et  lui  ont 
repris  l'étude  des  éthers  de  l'acide  valérique  et  de  l'alcool  amy- 
lique et  ont  constaté  que,  dans  ces  deux  séries,  les  variations  du 
pouvoir  rotatoire  se  font  bien  dans  le  sens  prévu.  Ils  citent  encore 
un  autre  exemple  fourni  par  les  éthers  de  l'acide  glycérique  ré- 
cemment étudiés  par  MM.  P.  Frankland  et  S.  MaoGregor.  Ces 
recherches  sont  aussi  poursuivies. 
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IV*  11.  —  Sur  la  prétendue  dlffusibillté  de  certains  gas  a  travers 
une  membrane  de  caoutchouc;  par  H.  A.  REYCHLER. 

Dans  une  conférence  faite  a  Bruxelles  au  mois  de  février  1893, 
M.  Raoul  Pictet,  le  savant  physicien  de  Genève,  a  fait  une  inté- 
ressante communication  relative  à  la  c  dilTusibilité  »  du  liquide 
antiseptique  (mélange  comprimé  d'anhydride  carbonique  et  d'anhy- 
dride sulfureux),  dont  on  sait  qu'il  préconise  l'emploi. 

La  plus  frappante  des  expériences  faites  par  M.  Pictet  consiste 
dans  le  fait  suivant.  Il  prend  un  tube  de  verre  ouvert  aux  deux 
bouts,  ferme  l'une  des  extrémités  par  une  mince  calotte  de  caout- 
chouc, remplit  le  tube  de  mercure  et  le  renverse  dans  un  bain  du 
même  métal.  Un  baromètre  se  trouvant  ainsi  constitué,  l'opérateur 
ramène  l'égalité  des  deux  niveaux  du  mercure  en  introduisant 
dans  la  chambre  barométrique  une  quantité  suffisante  de  gaz  sul- 
fureux carbonique.  Il  ne  reste  plus  dès  lors  qu'à  suivre  les  événe- 
ments. Le  mercure  ne  tarde  pas  à  remonter  spontanément  dans  le 
tube,  par  une  ascension  plus  ou  moins  rapide,  suivant  l'épaisseur 
de  la  membrane  à  travers  laquelle  la  c  diffusion  »  des  gaz  doit 
s'opérer.  Si  cette  membrane  est  vraiment  mince,  une  hauteur 
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de  40  à  50  centimètres  peut  êlre  atteinte  en  une  ou  deux  heures. 
Ce  résultat  de  l'expérience  faite  par  M.  Pictet  m'a  intéressé 
d'autant  plus  qu'à  première  vue  il  semble  absolument  contraire 
aux  lois  de  la  diffusion  des  gaz.  En  interprétant  cette  expérience 
comme  un  fait  de  diffusion  pure  et  simple,  on  devrait  attribuer  au 
mélange  Pictet  une  diffusibilité  extraordinaire  et  par  là  même  un 
pouvoir  de  pénétration  qui  contribuerait  à  en  rehausser  la  valeur 
au  point  de  vue  de  l'antisepsie. 

Sans  me  prononcer  à  cet  égard,  j'ai  cherché  à  expliquer  le  fait 
signalé  par  M.  Pictet  en  faisant  quelques  expériences  dans  le  but 
de  déterminer  le  rô!e  que  joue  dans  la  production  du  phénomène 
la  membrane  de  caoutchouc. 

Bineau  a  découvert  il  y  a  longtemps  que  le  camphre  se  liquéfie 
dans  un  courant  d'acide  sulfureux,  tout  en  absorbant  une  énorme 
quantité  de  ce  gaz.  Sous  une  pression  de  700  millimètres  de  mer- 
cure et  à  la  température  de  14°  C,  100  parties  de  camphre  dis- 
solvent ainsi  46,8  parties  de  gaz  sulfureux. 

Du  camphre  au  caoutchouc,  il  y  a  des  liens  de  famille,  assez 
éloignés  il  est  vrai,  mais  suffisants  pour  faire  sentir  un  rapport 
possible  entre  les  faits  constatés  par  Bineau  et  l'expérience  du 
professeur  Pictet. 

Je  me  suis  donné  la  peine  de  déterminer  à  nouveau  l'énergie 
avec  laquelle  le  camphre  absorbe  l'acide  sulfureux.  J'ai  employé  à 
cet  effet  un  flacon  de  150  à  200  centimètres  cubes  de  capacité, 
muni  d'un  tube  adducteur  à  robinet  et  d'un  tube  abducteur  replié 
vers  le  bas  et  plongeant  dans  du  mercure.  Ce  dernier  tube  était 
d'ailleurs  suffisamment  long  pour  fonctionner  comme  manomètre 
d'aspiration  (dispositif  a). 

Ayant  introduit  dans  le  flacon  une  certaine  quantité  de  camphre, 
je  pouvais  y  faire  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux,  saturer  le 
camphre  jusqu'à  un  certain  point,  puis  fermer  le  robinet  et  mesurer 
l'ascension  du  mercure  dans  le  tube  abducteur. 

Pour  faire  un  essai  inverse,  je  n'avais  qu'à  enlever  le  dispositif  a, 
déplacer  autant  que  possible  l'atmosphère  sulfureuse  par  un  cou- 
rant d'air  et  adapter  au  flacon  un  petit  manomètre  de  pression 
(dispositif  A).  Dans  ces  nouvelles  conditions,  le  camphre  émet  une 
partie  du  gaz  dissous  en  déterminant  une  pression  indiquée  par 
le  manomètre.  Je  ferai  remarquer  que  la  donnée  fournie  par  cette 
expérience  ne  peut  être  qu'approximative,  le  déplacement  de  l'acide 
sulfureux  par  l'air  étant  forcément  incomplet. 
Voici  quelques  résultats  obtenus  : 
Du  camphre  très  imparfaitement  saturé  d'acide  sulfureux  a 
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exercé  une  aspiration  de  29  centimètres  de  mercure  (en  atmos- 
phère sulfureuse)  et  une  pression  de  4  centimètres  (dans  l'air). 
Après  saturation  plus  avancée,  le  même  camphre  a  donné  dO"*^, 
d'aspiration  et  36  centimètres  de  pression.  Le  courant  sulfureux 
ayant  été  prolongé  encore  jusqu'à  disparition  du  camphre  solide,  on 
a  pu  constater  une  aspiration  de  33cm,5  et  une  pression  de  38^,5. 
Après  saturation  complète,  l'aspiration  devint  nulle  et  la  pression 
atteignit  72  centimètres. 

La  solubilité  de  l'acide  sulfureux  dans  le  camphre  rappelle  la  loi 
de  Henry  sur  la  dissolution  des  gaz  dans  les  liquides.  Dans  une 
atmosphère  sulfureuse,  le  camphre  imparfaitement  saturé  absorbe 
du  gaz  et  fait  un  vide  relatif.  Dans  l'air,  le  même  camphre  aug- 
mente la  pression  par  émission  de  gaz  sulfureux. 

Tous  ces  essais  sont  tellement  nets  et  rapides  qu'ils  me  pa- 
raissent constituer  d'excellentes  expériences  de  cours. 

Le  caoutchouc  manifeste  pour  l'acide  sulfureux  une  affinité  du 
même  genre  que  celle  du  camphre.  Avec  le  caoutchouc  et  l'acide 
sulfureux,  nous  pourrons  répéter  tous  les  essais  que  nous  venons 
de  faire  avec  le  camphre,  et  nous  trouverons  dans  cette  étude 
l'explication  rationnelle  de  l'expérience  de  M.  Pictet.  Ceci  dît,  je 
passe  a  la  description  des  faits  observés. 

Au  bout  d'une  heure  vingt  minutes  de  séjour  dans  une 
atmosphère  sulfureuse,  des  lames  de  caoutchouc  non  vulcanisé, 
de  0nam,8  d'épaisseur,  se  sont  trouvées  saturées.  Elles  avaient 
absorbé  en  fait  d'acide  sulfureux  7,3  0/0  de  leur  propre  poids 
initial,  soit  24  fois  leur  volume  (la  densité  du  caoutchouc  employé 
étant  de  0,946). 

Quatre  lames  enroulées  du  même  caoutchouc,  pesant  ensemble 
H'%5,  furent  placées  dans  un  flacon  garni  de  notre  dispositif  a. 
Après  une  ou  deux  minutes  de  courant  sulfureux  rapide,  j'ai  pu 
constater  une  aspiration  de  24cm,5  de  mercure.  Après  rétablisse- 
ment du  courant  pendant  vingt-trois  minutes,  l'aspiration  ne  fut 
plus  que  de  3  centimètres.  Ayant  autant  que  possible  déplacé  l'at- 
mosphère sulfureuse  par  une  rapide  insufflation  d'air  et  adapté  au 
flacon  le  dispositif  />,  j'ai  noté  une  pression  de  33  centimètres. 
Le  courant  sulfureux  ayant  été  renouvelé  pendant  quelques  minutes 
encore,  l'aspiration  devint  presque  nulle,  et  la  pression  atteignit 
36  centimètres  (ce  chiffre  serait  plus  élevé  s'il  était  possible  de 
déplacer  l'atmosphère  sulfureuse  sans  enlever  au  caoutchouc  une 
partie  du  gaz  dissous)  (1). 

(I)  En  opérant  arec  de  la  laine  dégraissée  comme  avec  du  caoutchouc,  j'ai 
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L'expérience  de  M.  Pictet  constitue  pour  ainsi  dire  la  synthèse 
des  essais  que  je  viens  de  décrire. 

Pour  répéter  cette  expérience,  je  me  sers  d'une  feuille  de 
caoutchouc  non  vulcanisé  d'une  épaisseur  d'environ  0mm,S.  Après 
avoir  enduit  do  suif  fondu  la  paroi  extérieure  d'une  des  extrémités 
d'un  tube  de  verre,  je  ferme  cette  extrémité  en  y  appliquant  la 
feuille  de  caoutchouc.  J'étire  cette  dernière  contre  la  paroi  grais- 
sée, et  je  la  fixe  par  l'enroulement  de  plusieurs  tours  superposés 
d'une  lanière  de  caoutchouc.  Celte  espèce  de  bandage  chirurgical 
serre  très  fort  et  produit  une  fermeture  hermétique.  Le  tube  ayant 
été  rempli  de  mercure  et  renversé  dans  un  bain  du  môme  métal, 
la  membrane  s'incurve  et  s'amincit  encore.  Mais  si  le  diamètre 
intérieur  du  tube  ne  dépasse  pas  4  ou  5  millimètres  et  si  le  caout- 
chouc est  de  bonne  qualité,  aucune  déchirure  n'est  à  craindre. 

Après  introduction  du  gaz  sulfureux  pur  en  quantité  suffisante, 
le  mercure  se  trouve  au  même  niveau  dans  le  tube  et  dans  la 
cuvette.  Mais  peu  de  minutes  suffisent  pour  produire  une  ascension 
considérable.  Le  tableau  suivant  rend  compte  de  la  marche  du 
phénomène  dans  l'un  de  nos  essais. 

Longueur  du  tube  (au-dessus  du  mercure  de  la  cuvette)  :  75cm,8. 
Pression  barométrique  du  jour:  76cm,8.  Introduction  du  gaz  sulfu- 
reux pur  à  2  h.  3G  m.  après-midi.  Ascension  du  mercure  : 

h.     m.  cm. 

A3  10 13,0 

4  10 30,5 

4  49 11,0 

5  19 18,0 

5  40 52,7 

6  40 61,5 

6  52 61,9 

1    3 62,3 

7  10 62,3 

7  15 62,4 

A  7  h.  15  m.,  la  surface  du  mercure  a  perdu  sa  convexité.  La 
descente  lente  commence. 

constaté  des  faits  analogues.  Après  un  instant  de  courant  sulfureux  l'aspi- 
ration atteint  de  33  à  87  centimètres  de  mercure.  Le  courant  gazeux  ayant  été 
rétabli  pendant  une  minute  seulement,  l'aspiration  n'est  plus  que  de  4  centi- 
mètres; cinq  minutes  encore,  et  l'aspiration  est  nulle.  Après  adaptation  du 
dispositif  b,  on  observe  environ  15  centimètres  de  pression.  La  laine  Offre  la 
particularité  d'une  saturation  extrêmement  rapide.  Le  colon  (ouate)  n'a  pour 
l'acide  sulfureux  qu'une  affinité  1res  faible,  quasi  nulle. 
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Si  l'ascension  du  mercure  n'atteint  pas  de  plus  près  la  hauteur 
barométrique,  cela  tient  à  la  faible  longueur  du  tube  employé. 

Remarques.  —  1°  Le  gaz  resté  dans  le  tube  après  cette  expé- 
rience n'avait  aucune  odeur  sulfureuse  ; 

2°  Une  augmentation  d'épaisseur  de  la  membrane  de  caoutchouc 
entraine  un  ralentissement  énorme  dans  la  migration  de  l'acide 
sulfureux  ; 

3°  Ayant  fait  un  essai  comparatif  dans  le  même  tube  garni  de  la 
même  membrane,  d'abord  avec  de  l'acide  sulfureux  pur,  ensuite 
avec  un  mélange  de  deux  volumes  d'acide  sulfureux  et  un  volume 
d'acide  carbonique,  j'ai  constaté  que  la  vitesse  de  migration  la  plus 
grande  appartient  à  l'acide  sulfureux  pur  ; 

4°  L'acide  carbonique  pur  traverse  la  membrane  mince  avec  une 
vitesse  relativement  faible.  Dans  un  tube  de  74  centimètres  de 
longueur,  l'ascension  provoquée  par  l'acide  carbonique  a  été  de 
8cm,5en5h.  20  m. 

Conclusion.  —  Los  faits  dont  je  viens  de  rendre  compte  dé- 
montrent de  toute  évidence  que,  pour  l'interprétation  de  l'expérience 
de  M.  Pictet,  il  n'est  point  nécessaire  d'attribuer  à  l'acide  sulfu- 
reux, à  l'acide  carbonique  ou  au  mélange  des  deux  une  vitesse  de 
«  diffusion  anormale  ».  Il  convient  avant  tout  de  tenir  compte  de 
l'affinité  spéciale  du  caoutchouc  pour  les  gaz  mis  en  présence. 
Lorsqu'une  membrane  de  caoutchouc  se  trouve  interposée  entre 
du  gaz  sulfureux  et  de  l'air  libre,  elle  se  sature  d'acide  sulfureux 
par  une  de  ses  faces,  tandis  que  la  face  opposée  lâche  le  gaz  dans 
l'atmosphère.  Cette  fixation  et  cette  émission  de  gaz  sont  très 
rapides,  tandis  que  la  migration  de  l'acide  sulfureux  dans  l'épais- 
seur de  la  lame  exige  un  certain  temps.  L'air  n'a  pas  pour  le 
caoutchouc  une  affinité  bien  grande  ;  aussi  les  gaz  constitutifs  de 
l'air  ne  pénètrent-ils  qu'en  quantité  relativement  minime  pendant 
l'absorption  de  l'acide  sulfureux.  De  là,  dans  l'expérience  de 
M.  Pictet,  l'établissement  d'un  vide  presque  complet. 

Après  l'achèvement  de  cette  étude,  je  me  suis  demandé  s'il  était 
bien  possible  que  cette  interprétation  fût  neuve.  En  réalité,  elle  ne 
l'est  pas,  bien  que,  à  ma  connaissance,  elle  n'ait  été  proposée 
jusqu'ici  que  pour  d'autres  gaz  et  non  pour  l'acide  sulfureux. 

A  l'article  caoutchouc  du  Dictionnaire  de  chimie  de  H.  v.  Fehling, 
j'ai  trouvé  les  indications  suivantes  :  Peyron  et  après  lui  Aronstein 
et  Sirks  (Zeits.  f.  Chem.,  1866)  ont  trouvé  que  le  caoutchouc 
la:sse  passer  assez  facilement  l'air,  l'hydrogène,  le  protoxyde 
d'azote  et  l'anhydride  carbonique.  Graham  {Pogg.  Ann.,  129,  et 
Jouriu  prakt.  Ch.,  99)  a  étudié  le  phénomène  au  point  de  vue 
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quantitatif.  Une  laine  de  caoutchouc  laisse  passer  au  bout  du  même 
temps  :  i  volume  d'azote,  1,11  volume  d'oxyde  de  carbone, 
1,149  volume  d'air,  2,148  volumes  d'éthylène,  2,556  volumes 
d'oxygène,  5,5  volumes  d'hydrogène  et  18,585  volumes  d'acide 
carbonique. 

Graham  n'a  pas  eu  l'idée  d'opérer  avec  l'acide  sulfureux.  11  eut 
trouvé  pour  ce  gaz  un  chiffre  très  élevé  (supérieur  à  150  ?),  et  sans 
doute  aussi  la  bonne  interprétation  du  phénomène.  En  effet,  à 
l'article  diffusion  du  même  Dictionnaire,  on  trouve,  à  propos  du 
passage  des  gaz  à  travers  une  membrane  capable  de  les  absorber 
par  une  espèce  de  dissolution,  une  théorie  tout  à  fait  semblable  à 
celle  que  je  viens  d'exposer  plus  haut.  Et  l'auteur  de  l'article 
ajoute  :  c  C'est  ainsi  que  les  gaz  passent  à  travers  le  caoutchouc 
(Graham,  Phil.  magas.  [4],  32),  à  travers  des  membranes  animales 
et  végétales  (Graham,  Schweigg.Journ.,  57,  et  Brimeyer,  Jahres- 
berichty  1857),  è  travers  les  métaux  chauffés  au  rouge  (Deville  et 
TYoost,  1863,  et  Graham),  à  travers  des  lames  minces  de  liquides 
(Vfûller,  D.  ch.  G.,  1874),  etc.  » 

Le  dictionnaire  de  Wûrtz  donne  une  couple  d'indications  ana- 
logues. Enfin  tous  ceux  qui  se  sont  occupés  de  photométrie  savent 
qu'en  passant  à  travers  un  tube  de  caoutchouc,  le  gaz  d'éclairage 
perd  en  route  une  partie  de  ses  principes  les  plus  éclairants. 
Zulkowsky  a  publié  à  ce  sujet  un  mémoire  intéressant  dans  les 
Berichte  d.  D.  ch.  G.,  1872. 

iV  9$.  —  Sur  l'Influence  de  quelques  dissolvants  organiques  sur 
le  pouvoir  rotatoire  f  par  H«  FREUNDLER. 

Dans  le  cours  de  mes  recherches  sur  la  loi  de  variation  du  pou- 
voir rotatoire  dans  la  série  dés  éthers  tartriques,  j'ai  eu  l'occasion 
d'étudier  l'action  des  divers  dissolvants  organiques  sur  le  senè  et 
la  valeur  de  la  déviation  polarimétrique,  et  j'ai  obtenu  quelques 
résultats  curieux  que  j'ai  cru  devoir  publier. 

On  sait  que  pour  un  même  corps  le  pouvoir  rotatoire  varie  avec 
divers  facteurs  qui  sont  :  1°  la  longueur  d'onde  ;  2°  la  nature  du 
dissolvant;  3°  la  température;  4°  la  concentration. 

Je  renvoie  à  plus  tard  l'étude  de  la  dispersion  rotatoire  et  me 
suis  servi  dans  mes  expériences  de  la  lumière  jaune  au  chlorure 
de  sodium  pour  m'attacher  spécialement  à  l'examen  des  trois  der- 
niers facteurs. 

Jusqu'ici  on  a  admis,  tout  au  moins  lorsqu'il  s'agit  de  corps 
neutres,  que  les  mesures  faites  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique 


408 


MEMOIRES  t»1 


Si  l'ascensir 
barométrique 

Remarqu 
rience  n'av 

2°  Une 
entraine 
sulfurer 

à*  A 
même 
avec 
d'aci 
grar 

4 
vit 
Io- 
8' 


H**  "** jU*> sut  -A rigueur  de  celles 


fi!» 


'rLels  j'ti  opéré,  et  dont  je  parierai 


**  ')ir^^^^mua'icaUonf  sont  du  type 


CO*R 


CHOCOR' 
CHOCOR1 
CO*R 


I  des  radicaux  méthyle,  éthyle,  etc. 
a  4  K  **&***  1  solides  ou  liquides,  parfaitement  neutres  et 
Ces  &*$*  ^sion  ordinaire  ou  dans  le  vide  sans  décomposi- 
booillenl à '* '^nisalion  appréciable;  le  pouvoir  rotatoire  ne 
lion  &  s$oS  rés  deux  ou  trois  distillations.  On  peut  même  les 
chiot6  **5,  eiempsavec  l'eau  à  100°  sans  qu'ils  se  décomposent 
ch$o0erllue  ^tfiie.  Us  présentaient  donc  de  grandes  garanties  de 

itabilft*'       ^  pouvoir  rotatoire  en  maintenant  autant  que  possible 

fai  PnS  e  c0flSïante.  Les  limites  extrêmes  étaient  20°  et  28°  ; 

ia  te&pé**    ^tf  £  ma  disposition  les  appareils  nécessaires  pour 

je  Ù%B*P*S sà& conditions  de  température  absolument  identiques. 

opé^r  s  ont  été  faites  sur  l'éther  lui-même  lorsqu'il  était 

l^s  ***     sUrfondu  et  dans  six  dissolvants  qui  sont  :  l'acétone, 

li^de  ^bs0|Uf  l'alcool  à  94  0/0,  le  benzène,  le  chloroforme,  le 

^°°Hl  rure de  carbone.  J'ai  pris  soin  de  conserver  pour  toute  la 

létrac         efS  ja  m£me  concentration  pour  un  même  dissolvant. 

6*n6-  les  rés,l^als  auX(lue^8  Je  suis  parvenu  : 

six  dissolvants  peuvent  se  grouper  en  deux  catégories,  cha- 
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à.  L'acétone  sèche,  l'alcool  absolu  et  l'alcool  à  94  0/0  (tf=0,820), 
r  une  concentration  d'environ  1  gramme  dans  20  centimètres 
<*ubes  de  dissolvant,  fournissent  un  chiffre  sensiblement  voisin  et 
général  un  peu  plus  faible  que  l'éther  lui-même,  quand  celui-ci 
estpàs  en  surfusion.  En  effet,  j'ai  montré  dans  une  communica- 
tion antérieure  que  la  surfusion  augmente  notablement  la  valeur 
ti  pouvoir  rotatoire. 

Voici  quelques  chiffres  à  l'appui  de  ce  que  je  viens  de  dire  : 
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icsroar. 

ALCOOL 

absolu. 

ALCOOL 

à  91  0/0. 

rorvoia 
normal. 

t  IKaeécyJiartrate  d'étbyle... 

+  0-4' 

+  o»«y 

-\-\*w 

4-5- 
(surfonda) 

Diaeétyltarirate    de    pro- 
pyle. 

+  10*44' 

+  9*37' 

4-9-57' 

-f-13-4' 
(surfooda) 

Diaeétyltartraie  de  batyle 
normal. 

+9-r 

4-  8*W 

+  9-1' 

+  MM2' 

DipropionyUarlrate  de  mé- 
ibyle. 

—  12*y 

-1*4' 

—  13»  9' 

—  10*7 
(snrfondu) 

DipropionylUrtrate     d  *  é  - 
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+  2*17' 

+  l*5d/ 

+  **i& 

+  !•!' 

2°  D'autre  part,  le  benzène  et  le  chloroforme,  puis  le  tétrachlorure 
de  carbone  donnent  des  chiffres  absolument  différents,  beaucoup 
plus  faibles  en  valeur  algébrique  et  en  désaccord  complet  avec  le 
pouvoir  de  l'éther.  Voici  quelques  mesures  qu'on  peut  comparer 
avec  les  précédentes  : 


CHLOHOrOBME. 

BER1EKS. 

TBTMCHLOBGBB 

de 

carbone. 

Diteétvllartrate  d'éUirle 

-10*  19* 

-10*  53* 

-7«49' 

+  4*14' 

+  M* 

+  3»  51' 

Uitcétyltjrtrate  de  butyle  normal — 

—  IMtf 

—  a»  il' 

-fl*53' 

• 

— 18*  9f 

—  &•& 

—  170-iv 

-6*C 

-5'W 

—  4*  ti' 

La  concentration  est  d'environ  i«',2  dans  20  cenlimètres  cubes 
de  dissolvant. 

Voilà  donc  trois  dissolvants  qu'on  avait  cru  sans  influence  sur 
le  pouvoir  rotatoire  des  corps  et  qui  abaissent  en  réalité  dans  une 
proportion  notable  sa  valeur  algébrique.  Us  sont  à  éliminer  par 
conséquent. 

Remarquons  que  si  l'on  se  base  sur  les  pouvoirs  mesurés  en 
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étaient  à  rejeter.  On  n'était  pas  d'accord  sur  la  rigueur  de  celles 
faites  dans  le  benzène  et  le  chloroforme. 

Les  éthers  tartriques  sur  lesquels  j'ai  opéré,  et  dont  je  parlerai 
en  détail  dans  une  prochaine  communication,  sont  du  type 

CO»R 

CHOCOR' 

CHOCOR' 


GO 


2R 

R  et  R'  représentant  des  radicaux  méthyle,  éthyle,  etc. 

Ces  corps  sont  solides  ou  liquides,  parfaitement  neutres  et 
bouillent  à  la  pression  ordinaire  ou  dans  le  vide  sans  décomposi- 
tion et  sans  racémisalion  appréciable;  le  pouvoir  rotatoire  ne 
change  pas  après  deux  ou  trois  distillations.  On  peut  même  les 
chauffer  quelque  temps  avec  l'eau  à  100°  sans  qu'ils  se  décomposent 
d'une  façon  notable.  Ils  présentaient  donc  de  grandes  garanties  de 
stabilité. 

J'ai  pris  leur  pouvoir  rotatoire  en  maintenant  autant  que  possible 
la  température  constante.  Les  limites  extrêmes  étaient  20°  et  28°  ; 
je  n'ai  pas  encore  à  ma  disposition  les  appareils  nécessaires  pour 
opérer  dans  des  conditions  de  température  absolument  identiques. 

Les  mesures  ont  été  faites  sur  l'éther  lui-même  lorsqu'il  était 
liquide  ou  surfondu  et  dans  six  dissolvants  qui  sont  :  l'acétone, 
l'alcool  absolu,  l'alcool  à  94  0/0,  le  benzène,  le  chloroforme,  le 
tétrachlorure  de  carbone.  J'ai  pris  soin  de  conserver  pour  toute  la 
série  d'éthers  la  même  concentration  pour  un  même  dissolvant. 
Voici  les  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  : 

Ces  six  dissolvants  peuvent  se  grouper  en  deux  catégories,  cha- 
cune de  celle-ci  donnant  à  peu  près  le  même  chiffre  pour  les  trois 
dissolvants  qui  en  font  partie,  mais  bien  distinct  de  celui  donné 
par  l'autre . 

1°  L'acétone  sèche,  l'alcool  absolu  et  l'alcool  à  94  0/0  (rf=0, 820), 
pour  une  concentration  d'environ  1  gramme  dans  20  centimètres 
cubes  de  dissolvant,  fournissent  un  chiffre  sensiblement  voisin  et 
en  général  un  peu  plus  faible  que  l'éther  lui-même,  quand  celui-ci 
n'est  pas  en  surfusion.  En  effet,  j'ai  montré  dans  une  communica- 
tion antérieure  que  la  surfusion  augmente  notablement  la  valeur 
du  pouvoir  rotatoire. 

Voici  quelques  chiffres  à  l'appui  de  ce  que  je  viens  de  dire  : 
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kcixoxw. 
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2°  D'autre  part,  le  benzène  et  le  chloroforme,  puis  le  tétrachlorure 
de  carbone  donnent  des  chiffres  absolument  différents,  beaucoup 
plus  faibles  en  valeur  algébrique  et  en  désaccord  complet  avec  le 
pouvoir  de  Péther.  Voici  quelques  mesures  qu'on  peut  comparer 
avec  les  précédentes  : 


• 

CHLOBOrOBMB. 

BBKZfedE. 

TETft*£MLOBUBB 

de 

carbone. 

Diaeétyltartrate  d'élbyle 

-to-iy 

-lO*^ 

—  7*4y 

+  4*14' 

+  !•«' 

+  3-51' 

Diaeétjltjrtrate  de  butyle  normal.... 

—  M5' 
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—  i8«y 

—  23*5' 

—  17<M3' 

—  6*6' 

—  5*86' 

—  4»  l*        fl 

1 

La  concentration  est  d'environ  i*r,2  dans  20  centimètres  cubes 
de  dissolvant. 

Voilà  donc  trois  dissolvants  qu'on  avait  cru  sans  influence  sur 
le  pouvoir  rotatoire  des  corps  et  qui  abaissent  en  réalité  dans  une 
proportion  notable  sa  valeur  algébrique.  Us  sont  à  éliminer  par 
conséquent. 

Remarquons  que  si  l'on  se  base  sur  les  pouvoirs  mesurés  en 
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solution  chloroformique  pour  vérifier  la  loi  du  produit  d'asymétrie, 
on  arriverait  à  des  résultats  tout  à  fait  en  désaccord  avec  la  théorie. 
Le  diacétyltartrate  serait  plus  gauche  que  le  dipropionyltartrate 
d'élhyle,  et  ainsi  de  suile. 

Il  est  curieux  que  ce  soient  les  dissolvants  oxygénés  qui  four- 
nissent les  chiffres  comparables  aux  pouvoirs  normaux,  et  que  les 
autres  agissent  d'une  toute  autre  façon.  Probablement  il  se  forme 
des  combinaisons  moléculaires  entre  le  dissolvant  et  l'éther.  C'est 
ce  que  j'essayerai  de  démontrer  en  opérant  à  une  température  où 
celles-ci  doivent  se  dissocier.  S'il  en  est  ainsi,  le  pouvoir  doit 
redevenir  normal. 

Du  reste,  l'influence  de  la  température  tend  à  faire  croître  algé- 
briquement le  pouvoir  rotatoire;  en  solution  chloroformique,  l'aug- 
mentation est  très  sensible.  Ainsi,  à  20°,  on  obtient  peur  le  diacé- 
tyltartrate d'élhyle 

[a]n  =  —  10°9'        et  à  24°        [a]D  =  —  8*37, 

pour  la  même  concentration. 

M.  A.  Pictet  a  mesuré  les  pouvoirs  de  quelques  tartrates  neutres 
dialcoylés  à  18°  et  à  100°,  et  il  a  obtenu  les  chiffre*  suivants  : 


is*. 

11XK 

Ta  rira  tu  de  mélhvle 

+  5,142 

+  3,991 

-f  7,63S 

4 13,291 

-HM« 

+17,111 

Le  pouvoir  rotatoire  croît  donc  d'une  manière  générale  avec  la 
température. 

11  me  reste  à  parler  de  l'influence  de  la  concentration  des  solu- 
tions acétonique  et  chloroformique,  les  seules  avec  lesquelles  j'aie 
opéré  jusqu'à  présent.  La  concentration  a  une  influence  beaucoup 
plus  faible  que  la  nature  du  dissolvant  et  la  température  ;  aussi 
est-il  nécessaire  de  maintenir  celle-ci  bien  constante. 

Dans  l'acétone,  le  pouvoir  décroit  lentement  quand  la  concen- 
tration croit,  ainsi  que  le  prouvent  les  quelques  chiffres  que  voici  : 

Diacétyltartrate  de  butyle  pour  l*r,25  dans  20°* [«]=-{-  &>$& 

—  pour  2*r,f  5  dans  20* [«]*  =  -f-   8°  22 

Dipropionyltartrate  de  méthyle  pour  0^,95  dans  20cc. .     |«]D  =  —  9*2' 

—  pour  l*r,5  dans  20*.. .     [a]°  =  — 1M 

—  pour  l*r,8  dans  2Cec. . .     [«]  =  — 13°2 
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Dans  le  chloroforme,  au  contraire,  le  pouvoir  croit  positivement 
avec  la  concentration,  du  moins  à  partir  d'une  certaine  valeur.  Si 
Ton  admet  la  formation  de  combinaisons  moléculaires,  ce  fait 
s'expliquerait  facilement;  plus  la  concentration  est  grande,  moins 
il  y  a  de  molécules  de  dissolvants  libres  et  susceptibles  de  se  fixer 
Bur  l'éther. 

Voici  les  chiffres  donnés  par  une  série  de  concentrations  variant 
de  1  gramme  à  50  grammes  par  100  centimètres  cubes  de  chloro- 
forme : 


OlAHIfE* 

fans  100" 

i. 

î,5. 

5. 

10. 

15. 

20. 

25 

30. 

w. 

50. 

MD  •  •  • 

-6«*0' 

-!<>• 

—  8»  37 

-7«30' 

-7*  70' 

-7-7' 

—  Ù*W 

-6»  ai' 

-5*55' 

—  5«  lîV 

La  température  variait  de  24  à  28°.  On  voit  qu'il  y  a  un  minimum 
de  —  10°  pour  une  teneur  de  2**,5  par  100  centimètres  cubes,  et 
qu'à  partir  de  la  concentration  correspondant  à  5  grammes  par 
100  centimètres  cubes,  le  pouvoir  s'élève  graduellement. 

Tels  sont  les  premiers  résultats  de  mes  expériences  sur  l'action 
des  dissolvants  organiques  sur  le  pouvoir  rotatoire.  Il  faut  éliminer 
le  benzène,  le  chloroforme  et  le  tétrachlorure  de  carbone  lorsqu'il 
s'agit  de  déterminer  les  lois  du  pouvoir  rotatoire.  Il  restée  étudier 
de  plus  près  l'influence  delà  concentration,  afin  de  voir  dans  quels 
cas  on  peut  comparer  les  chiffres  donnés  par  les  solutions  acéto- 
niques  ou  alcooliques  avec  ceux  donnés  par  l'éther  lui-même. 

Ce  que  je  viens  de  dire  n'a  trait,  du  reste,  qu'aux  éthers  tar- 
triques  neutres.  En  effet,  les  actions  sont  autres  quand  il  s'agit 
d'anhydrides  ou  d'autres  corps  acides  ou  basiques.  Nous  ne  pou- 
vons donc  avancer  que  pas  à  pas  dans  la  vérification  des  consé- 
quences de  la  loi  de  Guye  et  seulement  après  avoir  déterminé 
avec  certitude  la  valeur  des  chiffres  sur  lesquels  nous  nous  ap- 
puyons. 

J'ai  pensé  qu'il  fallait  publier  ces  recherches  avant  d'exposer 
les  vérifications  que  la  série  tartrique  apporte  à  la  loi  du  produit 
d'asymétrie. 


N*  1t.  -  Amhj*rld+j*rjlUium  (propéaoïde)  (CH'=CH-CO)*Ot 

par  H.  MOllEEU. 

C'est  le  premier  terme  des  anhydrides  d'acides  non  saturés.  Il 
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étaient  a  rejeter.  On  n'était  pas  d'accord  sur  la  rit 
faites  dans  le  benzène  et  le  chloroforme. 

Les  éthers  tartriques  sur  lesquels  j'ai  opéré,  et  il 
en  détail  dans  une  prochaine  communication,  sont  d 

DO«R 

CHOCOR' 


GO»R 

R  et  IV  représentant  des  radicaux  méthyle,  éthyle,  el> 

Ces  corps  sont  solides  ou  liquides,  parlai temen 
bouillent  à  la  pression  ordinaire  ou  dans  le  vide  sanc- 
tion et  sans  racémisation  appréciable;  le  pouvoir 
change  pas  après  deux  ou  trois  distillations.  On  pei. 
chauffer  quelque  temps  avec  l'eau  à  100°  sans  qu'ils  se  cl 
d'une  façon  notable.  Ils  présentaient  donc  de  grandes  <r 
stabilité. 

J'ai  pris  leur  pouvoir  rotatoire  en  maintenant  autant  q 
la  température  constante.  Les  limites  extrêmes  étaient 
je  n'ai  pas  encore  à  ma  disposition  les  appareils  nêces 
opérer  dans  des  conditions  de  température  absolument 

Les  mesures  ont  été  faites  sur  l'éther  lui-même  lor 
liquide  ou  surfondu  et  dans  six  dissolvants  qui  sont  : 
l'alcool  absolu,  l'alcool  &  94  0/0,  le  benzène,  le  chlor 
tétrachlorure  de  carbone.  J'ai  pris  soin  de  conserver  po 
série  d'éthers  la  même  concentration  pour  un  même 
Voici  les  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  : 

Ces  six  dissolvants  peuvent  se  grouper  en  deux  caté}. 
cune  de  celle-ci  donnant  à  peu  près  le  même  chiffre  poi 
dissolvants  qui  en  font  partie,  mais  bien  distinct  de 
par  l'autre. 

1°  L'acétone  sèche,  l'alcool  absolu  et  l'alcool  à  94  0/f 
pour  une  concentration  d'environ  1  gramme  dans  20 
cubes  de  dissolvant,  fournissent  un  chiffre  sensiblem 
en  général  un  peu  plus  faible  nue  l'éther  lui-même,  qi 
n  pSi  „„„  „„  „,„.c..  .,ai  monlpé  dans  une 


"est  pas  en  surn- 

lion  antérieure 

du  pouvoir  rota 

Voici  quelquf 


'igmente  nolablenu 


i  ce  que  je  viens 


>^5 
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fixe  le  brome  à  la  température  ordinaire  ;  l'absorption  se  fait  parti- 
culièrement bien  à  la  lumière  solaire. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

N*  80.  —  Aetioa  du  ehlornre  d'aeryto  sur  les  alcools 
cl  les  phénols  |  par  M.  MOUREU. 

Un  procédé  classique  de  préparation  des  éthers-sels  consiste  à 
(aire  réagir  les  chlorures  d'acides  sur  les  alcools,  selon  l'équation  : 

R-OH  +  Cl-CO-R'=  HGl  -f  R-0-CO-R'„ 

La  réaction  commence  de  suite  à  froid  ;  on  l'active  en  chauffant 
égèrement,  et  le  dégagement  de  gaz  chlorhydrique  se  poursuit 
avec  régularité. 

Avec  le  chlorure  d'acryle,  c'est  à  peine  si  Ton  peut  percevoir 
quelques  fumées  acides.  L'acide  chlorhydrique  ne  se  dégage  pas 
ou  se  dégage  en  quantité  très  faible.  Il  se  fixe,  au  fur  et  à  mesure 
de  6a  production,  sur  l'éther  acrylique  qui  s'est  formé,  ouvrant  la 
double  liaison  éthylénique  de  la  molécule  non  saturée. 

Celte  fixation  peut  se  faire  de  deux  façons:  1°  le  chlore  peut 
se  placer  dans  la  position  p,  dans  ce  cas  on  a  les  éthers  de  l'acide 
p-chloropropionique  CH*Cl-GH*-CO*R  ;  2°  le  chlore  peut  se  fixer 
en  position  a,  et  ce  sont  les  éthers  de  l'acide  a-chloropropionique 
CH3-CHCl-CO*R  qui  prennent  naissance. 

J'ai  fait  réagir  le  chlorure  d'acryle  sur  quatre  alcools,  et  j'ai 
obtenu  quatre  éthers.  D'autre  part,  j'ai  préparé,  par  éthérification 
directe  au  moyen  du  gaz  chlorhydrique,  les  éthers  de  l'acide 
p-chloropropionique  avec  ces  mêmes  alcools.  Dans  tous  les  cas, 
les  deux  éihers  correspondants  et  d'origine  différente  ont  été 
trouvés  identiques. 

On  peut  donc  conclure  que  le  chlorure  d'acryle,  en  réagissant 
sur  les  alcools,  donne  les  éthers  de  l'acide  (3-chloropropionique. 

^chloropropioimte  de  méthyle  CH»G1-CH*-C01CH3. 
(3-chIoropropanoate  de  mélhyle). 

On  verse  goutte  à  goutte  8  grammes  d'alcool  méthylique  absolu 
sur  8  grammes  de  chlorure  d'acryle  ;  le  ballon  dans  lequel  on  fait 
l'opération  plonge  dans  de  l'eau  froide.  Après  une  demi-heure  de 
contact,  l'odeur  caractéristique  de  chlorure  d'acryle  ayant  totale- 
ment disparu,  la  réaction  est  terminée.  Le  liquide  est  agité  avec 
de  l'eau  faiblement  alcaline,  puis  avec  de  l'eau  pure.  On  sépare 
par  décantation  la  couche  éthérée,  qu'on  sèche  sur  du  chlorure  de 


410        MEMOIRES   PRESENTES   A  LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

étaient  à  rejeter.  On  n'était  pas  d'accord  sur  la  rigueur  de  celles 
faites  dans  le  benzène  et  le  chloroforme. 

Les  étfaers  tartriques  6ur  lesquels  j'ai  opéré,  et  dont  je  parlerai 
an  détail  dans  une  prochaine  communication,  sont  du  type 

CO*R 

CHOCOR' 

CHOCOR' 


GO 


*R 

R  et  R'  représentant  des  radicaux  méthyle,  éthyle,  etc. 

Ces  corps  sont  solides  ou  liquides,  parfaitement  neutres  et 
bouillent  à  la  pression  ordinaire  ou  dans  le  vide  sans  décomposi- 
tion et  sans  racémisation  appréciable;  le  pouvoir  rotatoire  ne 
change  pas  après  deux  ou  trois  distillations.  On  peut  même  les 
chauffer  quelque  temps  avec  l'eau  à  100°  sans  qu'ils  se  décomposent 
d'une  façon  notable.  Ils  présentaient  donc  de  grandes  garanties  de 
stabilité. 

J'ai  pris  leur  pouvoir  rotatoire  en  maintenant  autant  que  possible 
la  température  constante.  Les  limites  extrêmes  étaient  20°  et  28°  ; 
je  n'ai  pas  encore  à  ma  disposition  les  appareils  nécessaires  pour 
opérer  dans  des  conditions  de  température  absolument  identiques. 

Les  mesures  ont  été  faites  sur  l'éther  lui-même  lorsqu'il  était 
liquide  ou  surfondu  et  dans  six  dissolvants  qui  sont  :  l'acétone, 
l'alcool  absolu,  l'alcool  à  94  0/0,  le  benzène,  le  chloroforme,  le 
tétrachlorure  de  carbone.  J'ai  pris  soin  de  conserver  pour  toute  la 
série  d'éthers  la  même  concentration  pour  un  même  dissolvant. 
Voici  les  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  : 

Ces  six  dissolvants  peuvent  se  grouper  en  deux  catégories,  cha- 
cune de  celle-ci  donnant  à  peu  près  le  même  chiffre  pour  les  trois 
dissolvants  qui  en  font  partie,  mais  bien  distinct  de  celui  donné 
par  l'autre. 

1°  L'acétone  sèche,  l'alcool  absolu  et  l'alcool  à  94  0/0  (tf=0,820), 
pour  une  concentration  d'environ  1  gramme  dans  20  centimètres 
cubes  de  dissolvant,  fournissent  un  chiffre  sensiblement  voisin  et 
en  général  un  peu  plus  faible  que  l'éther  lui-même,  quand  celui-ci 
n'est  pas  en  surfusion.  En  effet,  j'ai  montré  dans  une  communica- 
tion antérieure  que  la  surfusion  augmente  nolablement  la  valeur 
du  pouvoir  rotatoire. 

Voici  quelques  chiffres  à  l'appui  de  ce  que  je  viens  de  dire  : 
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àeéjonw. 

ALCOOL 

absolu. 

ALCOOL 

è  91  0/0. 

porvon 
normal. 

Diaeéiyltartrate  d'élbyle... 

+  0-4' 

+  0*20' 

-f  1*20' 

4-5* 
(surfondu) 

DiaeétylUrtrate    de    pro- 
pylc. 

4-10-24' 

4-9*37' 

4-9*57' 

4- 13»  4' 
(surfondu) 

DiaeétjrUartrate  de  butyle 
normal. 

-h  9«r 

4- 8*  48' 

4-9*1' 

+  10*12' 

! 

j  Dipropionyltartrate  de  mé- 
tbjle. 

— 12»  2' 

-  12*4' 

—  13»  y 

—  10*7 
(sarfonda) 

DipropionjlUrtrate    d  '  é  - 
thyle. 

+  2»  17' 

H-i^ay 

+  «•29' 

4-1*1' 

2°  D'autre  part,  le  benzène  et  le  chloroforme,  puis  le  tétrachlorure 
de  carbone  donnent  des  chiffres  absolument  différents,  beaucoup 
plus  faibles  en  valeur  algébrique  et  en  désaccord  complet  avec  le 
pouvoir  de  l'éther.  Voici  quelques  mesures  qu'on  peut  comparer 
avec  les  précédentes  : 


CHLOBOFOBMB. 

BBBzèflB. 

TéTftACRLOBUBB 

de 
carboue. 

-îo-iy 

— 10»  33' 

—  TW 

+  M4' 

4-1*12' 

4-  3»  51' 

Diaeétyltmrate  de  bntyle  normal.... 

—  1*15' 

—  2*11' 

4- 1*53' 

—  18*  9' 

—  23*5'      • 

—  170*13' 

-6*6' 

-5*26' 

—  4*  H' 

La  concentration  est  d'environ  lgr,2  dans  20  centimètres  cubes 
de  dissolvant. 

Voilà  donc  trois  dissolvants  qu'on  avait  cru  sans  influence  sur 
le  pouvoir  rotatoire  des  corps  et  qui  abaissent  en  réalité  dans  une 
proportion  notable  sa  valeur  algébrique.  Ils  sont  à  éliminer  par 
conséquent. 

Remarquons  que  si  l'on  se  base  sur  les  pouvoirs  mesures  en 
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étaient  à  rejeter.  On  n'était  pas  d'accord  sur  la  rigueur  de  celles 
faites  dans  le  benzène  et  le  chloroforme. 

Les  étfaers  tartriques  sur  lesquels  j'ai  opéré,  et  dont  je  parlerai 
an  détail  dans  une  prochaine  communication,  sont  du  type 


CO*R 

CHOCOR' 

CHOCOR' 


A 


02R 

R  et  R'  représentant  des  radicaux  méthyle,  éthyle,  etc. 

Ces  corps  sont  solides  ou  liquides,  parfaitement  neutres  et 
bouillent  à  la  pression  ordinaire  ou  dans  le  vide  sans  décomposi- 
tion et  sans  racémisation  appréciable  ;  le  pouvoir  rotatoire  ne 
change  pas  après  deux  ou  trois  distillations.  On  peut  même  les 
chauffer  quelque  temps  avec  l'eau  à  100°  sans  qu'ils  se  décomposent 
d'une  façon  notable.  Ils  présentaient  donc  de  grandes  garanties  de 
stabilité. 

J'ai  pris  leur  pouvoir  rotatoire  en  maintenant  autant  que  possible 
la  température  constante.  Les  limites  extrêmes  étaient  20°  et  28°  ; 
je  n'ai  pas  encore  à  ma  disposition  les  appareils  nécessaires  pour 
opérer  dans  des  conditions  de  température  absolument  identiques. 

Les  mesures  ont  été  faites  sur  l'éther  lui-même  lorsqu'il  était 
liquide  ou  surfondu  et  dans  six  dissolvants  qui  sont  :  l'acétone, 
l'alcool  absolu,  l'alcool  à  94  0/0,  le  benzène,  le  chloroforme,  le 
tétrachlorure  de  carbone.  J'ai  pris  6oin  de  conserver  pour  toute  la 
série  d'éthers  la  même  concentration  pour  un  même  dissolvant. 
Voici  les  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  : 

'  Ces  six  dissolvants  peuvent  se  grouper  en  deux  catégories,  cha- 
cune de  celle-ci  donnant  à  peu  près  le  même  chiffre  pour  les  trois 
dissolvants  qui  en  font  partie,  mais  bien  distinct  de  celui  donné 
par  l'autre. 

1°  L'acétone  sèche,  l'alcool  absolu  et  l'alcool  à  94  0/0  (tf =0,820), 
pour  une  concentration  d'environ  1  gramme  dans  20  centimètres 
cubes  de  dissolvant,  fournissent  un  chiffre  sensiblement  voisin  et 
en  général  un  peu  plus  faible  que  l'éther  lui-même,  quand  celui-ci 
n'est  pas  en  surfusion.  En  effet,  j'ai  montré  dans  une  communica- 
tion antérieure  que  la  surfusion  augmente  notablement  la  valeur 
du  pouvoir  rotatoire. 

Voici  quelques  chiffres  à  l'appui  de  ce  que  je  viens  de  dire  : 
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àcéxoxt. 

ALCOOL 

•bsola. 

ALCOOL 

è  91  0/0. 

porvon 
normal. 

Diaeétyltartrate  d'étbjle... 

-f-0-4' 

+  Q*W 

+  \*W 

+  5* 
(surfonda) 

Diaeétyltartrate    de    pro- 
pyle. 

+  10*84' 

+  9-37' 

-f  9*57' 

-f- 13»  4' 
(snrfondu) 

Diacétjrltartrate  de  butrle 
normal. 

+  9*  7' 

+  8»  48' 

+  9*1' 

+  10*  12' 

Dipropionyltarlrate  de  mé- 
tbjle. 

—  «•y 

-«•4' 

—  13*  9* 

—  10*7 
(sarfondu) 

Dipropionyltartrate    d  *  é  - 
ibyle. 

+  2M7' 

+  1«56; 

-\-^±sy 

+  !•!' 

2°  D'autre  part,  le  benzène  et  le  chloroforme,  puis  le  tétrachlorure 
de  carbone  donnent  des  chiffres  absolument  différents,  beaucoup 
plus  faibles  en  valeur  algébrique  et  en  désaccord  complet  avec  le 
pouvoir  de  Téther.  Voici  quelques  mesures  qu'on  peut  comparer 
avec  les  précédentes  : 


• 

CHLOHOFOBHI. 

■EBxfeME. 

T^TMCSLOIV» 

de 
carbone. 

-UM9' 

—  io»  sy 

—  TW 

+  M4' 

+  !•«' 

+  3*51' 

Diacétyltjrtrate  de  botyle  normal.... 

—  f!5' 

—  *H' 

+  1-53' 

— 18«  y 

—  23«y 

— 170*  l;V 

—  6»6' 

-»•»' 

—  4M5 

La  concentration  est  d'environ  ler,2  dans  20  cenlimètres  cubes 
de  dissolvant. 

Voilà  donc  trois  dissolvants  qu'on  avait  cru  sans  influence  sur 
le  pouvoir  rolatoire  des  corps  et  qui  abaissent  en  réalité  dans  une 
proportion  notable  sa  valeur  algébrique.  Us  sont  à  éliminer  par 
conséquent. 

Remarquons  que  si  l'on  se  base  sur  les  pouvoirs  mesurés  en 
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tube  terminal  conduisant  le  gaz  dans  la  solution  benzénique  est 
suffisamment  large  pour  que  l'obstruction  par  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  qui  se  fait  dans  la  réaction  soit  impossible.  On 
évite  une  notable  élévation  de  température  en  maintenant  le  cou- 
rant lent  et  régulier.  Lorsque  l'odeur  du  chlorure  d'acryle  est  rem- 
placée par  une  odeur  persistante  d'ammoniaque,  on  arrête  le  cou- 
rant gazeux. 

On  porte  le  contenu  du  ballon  à  l'ébullition,  et  on  filtre.  Par 
refroidissement,  l'acrylamide  se  dépose  rapidement  sous  la  forme 
de  beaux  feuillets  brillants  et  très  minces.  Le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque resté  sur  le  filtre  cède  toute  l'amide  qu'il  retient  par  des 
lavages  répétés  au  benzène  bouillant.  Après  deux  ou  trois  cris- 
tallisations dans  le  même  dissolvant,  l'acrylamide  est  pure  et  fond 
à  84-85°. 

L'analyse  élémentaire  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Cal  calé  ponr 
Troaté.         CH« = CH-COAxH». 

HO/0 7.23  7.04 

GO/0 50.78  50.70 

Az  0/0 19.65  19.72 

Propriétés.— L'acrylamide  se  présente  sous  la  forme  de  feuillets 
brillants  d'une  grande  ténuité,  ayant  quelquefois  1/2  centimètre  de 
large  sur  3  centimètres  de  long.  En  masse,  elle  offre  un  aspect 
blanc  nacré,  rappelant  assez  exactement  l'apparence  de  la  choies- 
térine. 

Elle  est  complètement  inodore,  facilement  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  et  la  plupart  des  dissolvants 
usuels. 

L'action  de  la  chaleur  sur  ce  corps  est  très  remarquable.  L'acry- 
lamide fond  nettement  à  84-85°.  Si  on  élève  progressivement  la 
température,  on  constate,  à  l'aide  d'un  papier  tournesol,  qu'à  par- 
tir de  125°,  elle  perd  de  l'ammoniaque.  Entre  150  et  135°,  le  liquide 
se  solidifie  brusquement.  Si  on  maintient  la  même  température 
aussi  longtemps  que  le  tournesol  est  bleui,  c'est-à-dire  environ 
une  demi -heure,  on  remarque  que  la  perte  de  poids  est  insigni- 
fiante :  8*r,309d'acrylamide  n'ont  perdu  que  0*r,012.  Le  produit  qui 
prend  naissance  dans  la  réaction  a  un  aspect  corné;  il  est  dur, 
difficile  à  pulvériser;  sa  cassure  est  brillante  et  résineuse;  il  n'est 
pas  cristallisé.  Il  est  totalement  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther, 
et  tous  les  liquidés  neutres  usuels  ;  des  dissolvants  plus  énergt- 
;  ques,  comme  l'acide  acétique  bouillant,  sont  également  impuissants 
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à  le  dissoudre  ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  chlorhydrique  et  des 
solutions  alcalines,  qui  ne  le  dissolvent  pas,  même  sous  l'in- 
fluence d'une  ébullition  prolongée.  Etant  donnée  cette  résistance  à 
des  réactifs  aussi  énergiques,  le  produit  en  question  parait  être 
un  polymère  très  élevé  de  J'acrylamide. 

Si  Ton  chauffe  l'acrylaraide  au  delà  de  155°,  elle  dégage  con- 
stamment de  l'ammoniaque;  entre  190  et  200°,  le  dégagement 
devient  abondant;  il  se  fait  alors  une  véritable  décomposition,  qui 
s'accentue  au  fur  et  à  mesure  que  la  température  s'éJève. 

Aucune  amide  connue  ne  se  comporte  d'une  façon  analogue 
sous  l'influence  de  la  chaleur. 

L'acrylamide  fixe  facilement  le  brome  à  froid,  en  donnant  la 
dibromopropionamide  <x{3,  (2,  3,  dibromo-propane-amide) 
Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

CH'Br-CHBr-COAzH2. 

0f  845  d'acrylamide  sont  dissous  dans  20  centimètres  cube6  de 
chloroforme;  on  ajoute  la  quantité  calculée  de  brome,  soit  igrf905, 
préalablement  dissous  dans  80  centimètres  cubes  de  chloroforme. 
Au  bout  de  deux  heures,  la  liqueur  est  décolorée,  indice  de  l'ab- 
sorption totale  du  brome;  il  ne  s'est  pas  dégagé  d'acide  bromby- 
drique  pendant  la  réaction.  Les  parois  du  vase  sont  tapissées  de 
petits  cristaux  qu'on  isole,  et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
le  même  dissolvant.  Le  composé  obtenu  fond  alors  à  130-133°. 
L'analyse  lui  attribue  la  formule  de  la  dibromopropionamide. 

Calculé  pour 
Trouvé.      CH'Br-CXWr-COAztl*.  ' 

Br  0/0. 70. 16  69.26 

La  différence  entre  le  résultat  trouvé  et  celui  prévu  par  ta  théorie, 
quoique  faible,  montre  cependant  qu'à  côté  de  la  dibroanopoofao- 
namide,  il  se  fait  une  petite  quantité  d'un  dérivé  plus  bramé,  «uTil 
est  d'ailleurs  impossible  d'éliminer  complètement  par  cristallisation. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedet) 

!%*•  8*.  —  Smr  qwrtsjwcs  mmrjimm Ides  substituée*  * 

par  M.  MOUBEU. 

On  a  vu  dans  le  précédent  mémoire  que,  chauffée  progressive- 
ment, l'acrylamide  fondait  d'abord,  se  solidifiait  ensuite,  et  qu'aune 
température  plus  élevée,  elle  subissait  une  décomposition  totale.  Il 
éUUt  important  de  voir  si  les  amides  substituées  les  prias  simples, 
celtes  dans  lesquelles  un  atome  d'hydrogène  serait  remplacé  par 
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un  groupe  méthyle  ou  éthyle,  se  comporteraient  d'une  façon  ana- 
logue sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou  si  le  remplacement  d'un 
atome  d'hydrogène  par  ces  résidus  alcooliques  ne  donnerait  pas  à 
la  molécule  une  stabilité  suffisante  pour  que  la  distillation  fut  pos- 
sible, comme  pour  la  plupart  des  autres  amides  substituées  de  la 
série  grasse. 

C'est  dans  ce  but  que  la  méthylacrylamide  et  Télhylacrylamide 
ont  été  préparées.  Disons  tout  de  suite  que  leurs  propriétés  diffè- 
rent totalement  de  celles  de  l'acrylamide;  ce  sont  des  corps  liqui- 
des et  distillables. 

Nous  décrirons  à  la  suite  un  certain  nombre  d'amides  sub- 
stituées de  la  série  aromatique;  ce  sont  des  corps  solides  et  bien 
cristallisés,  facilement  décomposables  par  la  chaleur. 

Méthylacrylamide  [Propène-méthylamide]  CH*=CH-C0AzHCH3. 

Pour  préparer  ce  composé,  on  fait  passer  un  courrnt  de  gaz 
AzH'CH*,  soigneusement  desséché  sur  de  la  ponce  potassée,  à 
travers  une  solution  benzénique  de  chlorure  d'acryle  au  iOme  re- 
froidie par  de  la  glace.  Après  saturation,  on  filtre  pour  séparer  le 
chlorhydrate  de  méthylamine  insoluble.  Le  benzène  est  chassé 
par  distillation;  le  résidu  est  rectifié  dans  le  vide.  On  obtient  un 
liquide  qui  distille  sous  3  centimètres  de  pression  entre  126°  et 
129°.  Analysé,  il  donne  les  chiffres  suivants  : 

Calculé  poor 
Trouvé.        CH«= CH  COAiHCIl». 

HO/0 8.58  8.24 

CO/0 :....     56.73  56. 47 

AzO/0 16.36  16.47 

La  métylacrylamide  est  un  corps  liquide  incolore,  ayant  une 
odeur  très  faible  et  analogue  à  celle  de  l'acétumide.  Elle  bout  sans 
décomposition  dans  le  vide  ;  à  la  pression  ordinaire,  elle  distilla 
vers  220°  avec  décomposition  partielle;  6a  densité  à  0°  est  1,018. 

Ethylacrflamide  [Propène-éthylamide]  CH*=CH-CO-AzHC*H5. 

En  remplaçant,  dans  l'opération  précédente,  la  méthylamine  par 
l'éthylamine,  on  obtient  l'étylacrylamide. 

C'est  un  liquide  qui  bout  à  127°-130°  sous  une  pression  de  26  mil- 
limètres de  mercure.  Sa  composition  centésimale  est  la  suivante  : 

Ctlculé  pour 
Trouvé.       Cfl*=CH-COAtHCflH>. 

H  0/0 9  62  9.09 

CO/0 60.56  60.60 

A«  0/0 4S.84  14  14 
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Ce  corps  ressemble  de  tous  points  à  la  métylacrylamide  ;  l'odeur 
test  la  même,  et  encore  plus  faible  ;  les  deux  corps  distillent  à  la 
même  température  dans  le  vide  et  à  la  pression  ordinaire.  La 
densité  de  l'éthylacrylamide  à  0°  en  0,978. 

Phénylacrylamide  (propénoylaminohenzène) 

CH*=CH-COAzHC«H*. 
On  prend  : 

Chlorure  d'ocryle 5*' 

Aniline 12 

Benzène 50 

L'aniline  est  ajoutée  goutte  à  goutte  à  la  solution  benzénique 
de  chlorure  d'acryle;  le  vase  dans  lequel  on  fait  l'opération  plonge 
dans  l'eau  froide.  Quant  l.i  réaction  est  terminée,  ce  que  Ton  re- 
connaît à  la  disparition  de  l'odeur  caractéristique  du  chlorure  d'a- 
cryle, on  filtre  pour  séparer  le  précipité.  On  le  délaie  dans  deux 
à  trois  fois  son  poids  d'eau  à  50°  acidulée  par  de  l'acide  chiorhy- 
drique,  qui  dissout  le  chlorhydrate  d'aniline  et  l'aniline  en  excès. 
Par  filtration,  on  sépare  l'amide,  à  peine  soluble  dans  ces  condi- 
tions, du  chlorhydrate  d'aniline  dissous.  L'stmide  est  purifiée  par 
cristallisation  dans  Tenu  bouillante.  Les  cristaux,  séch es  dans  le 
vide,  fondent  à  104°-105°;  ils  ont  la  composition  de  la  phényl- 
acrylamide. 

Calcolé  pour 
Troo vé.       CH» = CU  COazHCW. 

HO/0 6.57  6.12 

C  0/0 73.79  73.47 

Az  0/0 9. 17  9.52 

La  phénylacrylamide  est  un  corps  blanc,  bien  cristallisé,  soluble, 
comme  la  plupart  des  anilides,  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans 
l'alcool,  le  chloroforme,  moins  soluble  dans  le  benzène.  11  fond  à 
404-105°. 

Si  nous  écrivons  la  formule  développée  de  la  phénylacrylamide 
é  côté  de  celle  de  la  quinoléine,  nous  voyons  les  étroites  relations 
qui  existent  entre  la  constitution  de  ces  deux  corps. 

CH       (H*  CH       CM 

c|,/\rH\CH  CH^j^CH 

cv"\/co  Vr 

CH       AzH  CH       Ai 

Phénylacrylamide.  Quinoléine. 

En  enlevant  par  la  pensée  à  la  phénylacrylamide  1  molécule 
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d'eau,  on  obtient,  par  fermeture  de  la  chaîne,  la  formule  de  la 
quinoléine. 
On  sait  que  l'acroléine-aniline 


ch     en» 

Açh\„ 


CH 


cik     ji     ;choh 

CH      AiH 

AeroléTne-aniline. 


soumise  à  la  distillation  sèche,  donne  naissance  à  la  quinoléine 
par  perte  d'eau  et  d'hydrogène.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  les 
changements  à  apporter  dans  la  molécule  se  bornent  à  une  simple 
élimination  d'eau.  Néanmoins,  je  n'ai  pas  réussi  à  faire  de  la  qui- 
noléine avec  la  phénylacrylamide. 

Si  Ton  chauffe  peu  à  peu  la  phénylacrylamide,  la  décomposition 
commence  à  275°  ;  elle  est  active  à  300°.  On  recueille  à  la  distilla- 
tion quelques  gouttes  d'une  huile  entrainable  par  la  vapeur  d'eau 
et  soluble  dans  les  acides  ;  sa  solution  chlorhydrique,  traitée  par 
le  bichlorure  de  platine,  le  réduit  sans  donner  de  chloroplatinate  ; 
le  bichromate  de  potassium,  réactif  si  sensible  de  la  quinoléine, 
ne  donne  lieu  à  aucun  précipité. 

On  ne  réussit  pas  davantage  en  se  servant  de  déshydratants 
énergiques,  comme  l'acide  sulfurique,  l'anhydride  phosphorique,le 
chlorure  de  zinc. 

Si  la  réaction  se  fait  dans  le  cas  de  l'acroléine-aniline,  c'est  sans 
doute  à  cause  de  la  mobilité  spéciale  que  possède  l'atome  d'oxy- 
gène fixé  au  carbone  auquel  est  relié  l'azote  ;  aussi  la  chaleur 
suffit-elle  à  l'élimination  de  l'eau.  Cette  mobilité  n'existe  pas  pour 
l'atome  d'oxygène  correspondant  de  la  phénylacrylamide,  et  dès 
lors  la  transformation  en  quinoléine  ne  se  fait  plus. 

Paratolylacrylamide  (propénoylamino-l-méthyl-A-benzène) 

CH^CH-COAzH(i)C«H*.(4)CH8. 

Ce  corps  se  prépare  comme  la  phénylacrylamide  ;  on  remplace 
l'aniline  par  la  paratoluidine. 

Ce  sont  de  beaux  cristaux  blancs,  nacrés,  fondant  à  141°.  L'ana- 
lyse a  donné  les  résultats  suivants  : 

Calculé  pour 
Trouvé.       CH^CH-COAiH^C'H'^CH». 

HO/0 7.25  6.83 

C0/0 75.06  74.53 

AzO/0 8.08  8.69 
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Ortbotolylaerylamide  {propénoylamino-l  -métbyI-2-benzène) 

CHM2H-COÀz{i)C«H*(2}.CH*. 

En  remplaçant  dans  la  préparation  précédente  la  paratoluidine 
par  l'orthotoluidine,  on  obtient  rorthotolylacrylamide.  C'est  un 
corps  bien  cristallisé  fondant  à  109-110°.  Il  possède  la  composition 
centésimale  suivante  : 

Calculé  pour 
Tronvo.       CH«=CH-COÀxH(4)C«H*(î)CH». 

HO/0 7.00  6.88 

C  0/0 74.72  74. b8 

Az0/0 8.88  8.69 

Acrylmétbylpbénylamide  {propénoylméthylaminobenzène) 

CHM2H-CO-Àz<g}J8. 
On  prend  : 

Méthylaniline ,      13*' 

Benzène 100 

Chlorure  d'acryle 5 

On  verse  peu  à  peu  et  en  refroidissant  la  méthylaniline  dans  la 
solution  benzénique  de  chlorure  d'acryle  ;  on  sépare  par  filtration 
le  précipité  du  chlorhydrate  de  méthylaniline,  La  solution  benzé- 
nique est  évaporée;  le  résidu  est  repris  par  de  l'eau  à  50°  acidulée 
par  HC1  ;  on  essore  à  la  trompe  l'amide  insoluble  dans  ces  condi- 
tions ;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Elle 
fond  à  76-77°,5. 

Analyse  élémentaire. 

Calculé  pour 

Trouvé.     CH^CH-COAK^. 

H  0/0 7.37  6.83 

C  0/0 75.06  74.53 

Àz  0/0 8.69  8.69 

Ortboxyphénylacrylamide(propénoyIamino-i-benzène-oI-2) 


On  prend  : 


CH«=CH-CO-AzH{1).C«H*.OH(2). 


Orthoamidophénol  finement  pulvérisé 12*r 

Chlorure  d'acryle 5 

Kthor  absolu 70 

Dans  la  solution  éthérée  de  chlorure  d*ocryle  au  dixième,  on 
verse  avec  précaution  l'amidophénol  délayé  dans  le  reste  de  L'éthtr. 
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Quand  l'odeur  de  chlorure  d'acryle  a  disparu,  on  essore  le  préci- 
pité à  la  trompe  ;  on  le  lave  à  l'éther  bouillant  jusqu'à  ce  qu'il  soit 
entièrement  et  facilement  soluble  dans  l'eau.  Le  résidu  de  l'évapo- 
ration  de  la  solution  éthérée  est  lavé  à  Peau  acidulée  par  HCl  et 
séché  à  l'étuve  à  100°.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  le 
benzène.  On  ne  réussit  pas  à  l'avoir  incolore  ;  il  fond  à  123-124°. 

Calculé  pour 

Trouvé.      (:ii«=cii-(;oAi<{!»IIi0ll. 

H  0/0 5.91  5.52 

C  0/0 66.61  66.25 

AbO/0 9.16  8.58 

Ce  corps  est  immédiatement  soluble  à  froid  dans  les  alcalis  ;  la 
fonction  phénol  est  donc  restée  intacte,  et  c'est  sur  le  groupe  ami- 
dogêne  qu'a  réagi  le  chlorure  d'acryle. 

(Travail  foit  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

N*  83.  —  Jgltrlto  acryll«ae,  ejmmurt>  de  vlayle  (propèae-nHrlto) 

CH'^CH-CAzf  par  M.  VeUMEU. 

Un  procédé  classique  d'obtention  des  nitriles,  dû  à  Dumas,  con- 
siste à  déshydrater  les  amides  par  l'anhydride  phosphori<|uc.  Cette 
méthode,  appliquée  à  l'acrylamide,  m'a  permis  de  préparer  le  plus 
simple  des  nitriles  non  saturés,  le  nitrilo  acrylique  CH*-CH-CAz. 

Préparation.  —  Dans  un  ballon  auquel  est  soudé  un  tube  latéral, 
on  mélange,  par  simple  agitation,  de  l'acrylamide,  parfaitement 
sèche  et  finement  pulvérisée,  avec  le  double  de  son  poids  d'anhy- 
dride phosphorique.  Le  simple  contact  des  deux  substances  pro- 
duit un  échauflement  sensible.  On  distille  au  bain  d'huile,  qu'on 
chauffe  à  150°,  et  dont  on  élève  finalement  la  température  jusqu'à 
250°.  Il  est  bon  de  n'opérer  que  sur  5  ou  6  grammes  d'acrylamide 
à  la  fois. 

Le  liquide  recueilli  et  distillé  passe  tout  entier,  après  deux  rec- 
tifications, à  la  température  de  78°.  Les  rendements  sont  de  30  0/0 
environ  de  la  théorie.  L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Calculé  pour 
Trouve.  CH*=CH-C.4i. 

H0/0 6.08  6.66 

C  0/0 68.10  67.95 

Az  0/0 26.84  26.41 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  de  V.  Meyer,  dans 
de  la  vapeur  d'aniline  (183°),  a  été  trouvée  égale  à  1,84,  la  densité 
théorique  étant  1,83. 
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Enfin  ce  composé,  en  solution  chloroformique,  fixe  le  brome  en 
quantité  théorique. 

Propriétés.  —  Le  nitrile  acrylique  est  un  liquide  mobile,  inco- 
lore, possédant  une  faible  odeur  cyanhydrique.  Contrairement  à  la 
plupart  des  composés  acryliques,  sa  vapeur  n'a  pas  d'action  sur 
les  yeux.  Il  est  soluble  dans  l'eau  ;  il  bout  sous  la  pression  ordi- 
naire à  78°. 

Le  nitrile  acétique  bout  à  84°,  le  nitrile  propionique  à  97°  ;  il  est 
remarquable  de  voir  le  nitrile  acrylique  posséder  une  tension  de 
vapeur  notablement  supérieure  à  celle  de  chacun  de  ces  deux 
composés.  C'est  une  double  exception  à  la  règle  généralement 
admise  sur  les  points  d'ébullition,  à  savoir  que,  dans  une  térie  de 
corps  analogues,  les  composés  les  plus  riches  en  carbone  bouillent 
plus  haut  que  les  autres,  et  que  les  composés  non  saturés  ont  un 
point  d'ébullition  supérieur  aux  composés  saturés  correspondants. 
On  a  vu  plus  haut  que  le  chlorure  d'acryle,  bouillant  à  75°,  pré- 
sentait la  même  particularité  vis-à-vis  du  chlorure  de  propionyle, 
bouillant  à  80°. 

Le  nitrile  acrylique  a  pour  densité  à  0°  0,843.  En  fixant  deux 
atomes  de  brome,  il  donne  le  nitrile  ap-dibromopropionique 
CH*Br-CHBr-GAz,  que  nous  allons  décrire. 

Nitrile  z§-dihromopropionique  (2. S  dibroinopropanenitrile) 

CH«Br-CHBr-CAz. 

6  grammes  de  brome,  dissous  dans  60  centimètres  cubes  de 
chloroforme,  sont  mélangés  peu  à  peu  avec  2«r,05  de  nitrile  acry- 
lique, préalablement  dilués  dans  10  centimètres  cubes  du  même 
solvant.  L'absorption  est  lente  ;  elle  devient  rapide  à  la  lumière 
solaire  ;  il  importe  que  celle-ci  ne  soit  pas  trop  vive  ;  on  évite  ainsi 
une  substitution  partielle  du  brome.  Après  décoloration  de  la  li- 
queur, on  chasse  le  chloroforme  au  bain-marie.  Le  résidu  est  dis- 
tillé dans  le  vide  ;  le  liquide  passe,  surtout  au  début  et  à  la  fin  de 
la  distillation,  coloré  en  jaune,  indice  d'une  légère  décomposition. 
Après  trois  rectifications,  on  obtient  un  liquide  lourd,  à  peine  co- 
loré, auquel  l'analyse  attribue  la  formule  du  dibromopropionitrile. 

Calculé  pour 
Trouvé.  GH*Br-CilBr-CAz. 

Br  0/0 74.02  75. 11 

Azc.    6.19  6.57 

C'est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau  ;  sa  vapeur  irrite  fortement 
et  longtemps  les  yeux.  Il  a  pour  densité  à  0°  2,161. 
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Transformation  du  nitrile  hydracrylique  en  nitrile  acrylique. 
—  On  sait  que  l'acide  hydracrylique  ou  p  -  oxypropionique 
CH*OH-CH*-C09H  perd  très  facilement  les  éléments  de  l'eau  pour 
donner  de  l'acide  acrylique.  La  chaleur  suffit  pour  opérer  cette 
transformation,  et  si  l'on  essaye  de  distiller  l'acide  hydracrylique, 
c'est  l'acide  acrylique  que  Ton  obtient. 

Le  nitrile  hydracrylique  CH^OH-CHMÎAz,  obtenu  par  Erlen- 
meyer,  est  notablement  plus  stable,  car  on  peut  le  distiller  sans 
décomposition.  J'ai  pensé  que,  sous  l'influence  d'un  agent  déshy- 
dratant comme  l'auhydride  phosphorique,  il  perdrait  de  l'eau  et 
donnerait  le  nitrile  acrylique  ;  l'expérience  a  confirmé  ces  pré- 
visions. 

Préparation  du  nitrile  hydracrylique.  —  Erlenmeyer  a  obtenu 
ce  corps  en  faisant  réagir  la  monochlorhydrine  du  glycol  sur  le 
cyanure  de  potassium,  d'après  l'équation 

CH*OH-CH2Cl  +  KCAz  =  KC1  -f  CHaOH-CH2-CAz. 

Voici  comment  j'ai  opéré.  Dans  100  grammes  d'alcool  absolu, 
on  dissout  20  grammes  de  monochlorhydrine.  On  chauffe  à  Tébul- 
lition  au  réfrigérant  à  reflux.  On  laisse  tomber  goutte  à  goutte, 
très  lentement,  une  solution  aqueuse  saturée  de  cyanure  de  po- 
tassium pur  (cyanure,  17  gr.  ;  eau,  26  gr.).  Chaque  gouite,  au  con- 
tact de  la  solution  bouillante  de  monochlorhydrine,  réagit  immé- 
diatement et  produit  un  précipité  de  chlorure  de  potassium.  Pour 
achever  la  réaction,  on  continue  à  chauffer  pendant  sept  heure*. 
Après  refroidissement  de  la  liqueur,  on  filtre  pour  séparer  le  chlo- 
rure de  potassium,  mélangé  d'une  très  petite  quantité  de  cyanure, 
ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  par  la  réaction  du  bleu  de  Prusse. 
On  distille  l'alcool  au  bain-mario.  Le  résidu  est  abandonné  pendant 
quatre  ou  cinq  jours  dans  le  vide  sec.  Il  est  constitué  alors  par  un 
liquide  sirupeux,  noirâtre,  à  odeur  légèrement  cyanhydrique,  dans 
lequel  se  trouvent  quelques  cristaux  de  chlorure  de  potassium, 
qu'on  sépare  par  décantation.  On  le  soumet  directement  à  l'action 
de  l'anhydride  phosphorique. 

Traitement  du  nitrile  hydracrylique  par  f  anhydride  phospho- 
rique. —  7  grammes  de  nitrile  hydracrylique  brut  6ont  mélangés 
par  agitation  avec  28  grammes  d'anhydride  phosphorique.  Il  y  a 
échauflement  notable.  On  distille  au  bain  d'huile  ;  la  masse  se 
boursoufle  ;  on  l'agite  fréquemment  avec  une  baguette  de  verre. 
Le  bain  d'huile  est  porté  lentement  jusqu'à  la  température  de  250°. 

Le  liquide  passé  à  la  distillation,  rectifié  deux  fois,  bout  à  78°. 
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C'est  le  point  d'ébullition  du  nitrile  acrylique,  dont  il  possède 
d'ailleurs  tous  les  caractères. 
Un  dosage  d'azote  a  donné  le  résultat  suivant  : 

Ctteulé  pour 
Trouvé.  CHc=CH-CAi. 

Az  0/0 26,32  26.41 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  de  V.  Meyer,  dans 
la  vapeur  d'aniline  (188°),  a  été  trouvée  égale  à  1,83,  la  densité 
théorique  étant  1,83. 

11  y  a  donc  identité  complète  entre  le  nitrile  obtenu  en  partant 
de  l'acrylamide  et  le  nitrile  provenant  de  la  déshydratation  du 
nitrile  hydracrylique  par  l'anhydride  phosphorique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

IV*  84.  —  Sur  an  aoweaa  mode  de  préparation  de  Torée  y 

par  M.  A.  REVCHLER. 

Dan6  la  préparation  de  l'urée  d'après  Wœhler,  l'oxydation  du 
cyanure  alcalin  a  généralement  lieu  par  voie  sèche.  Le  premier 
qui  ait  réalisé  celte  réaction  par  voie  humide  est  Baudrimont  (1). 
Cet  auteur  a  oxydé  le  cyanure  par  le  permanganate  rie  potassium, 
de  deux  manières  différentes;  opérant  en  solution  alcaline  il  a 
constaté  la  formation  de  beaucoup  d'azotite  et  de  peu  d'urée;  en 
solution  acide  il  a  pu  obtenir  une  notable  quantité  d'urée,  mêlée 
de  plusieurs  produits  secondaires.  L'extrême  instabilité  de  l'acide 
cyanique  en  solution  acide  tend  à  faire  considérer  ce  dernier  pro- 
cédé comme  peu  rationnel.  Aussi  Volhard  (2)  a-t-il  fait  agir  le 
permanganate  en  solution  alcaline,  mais  à  basse  température.  En 
évitant  tout  échauflement,  ce  qui  rend  l'opération  très  longue,  il  a 
obtenu  68  0/0  de  la  quantité  d'urée  indiquée  par  la  théorie. 

De  mon  côté  j'ai  trouvé  dans  l'hypochlorite  de  sodium  un  excel- 
lent agent  d'oxydation  par  voie  humide,  capable  de  transformer  le 
cyanure  en  cyanate  avec  un  rendement  de  près  de  90  0/0. 

I.  Cyanure  de  potassium  et  hypochlorite  alcalin.  —  Ayant  en- 
gagé M.  Joos,  étudiant  du  doctorat  es  sciences,  à  essayer  cette 
réaction,  j'ai  eu  le  plaisir  de  constater  dès  le  premier  essai  une 
pleine  réussite.  En  faisant  les  transformations  nécessaires  (cyanate 
alcalin,  cyanate  d'ammonium,  urée)  M.  Joos  a  obtenu  un  poids  de 
nitrate  d'urée  correspondant  à  72  0/0  de  la  quantité  théorique. 

J'ai  répété  l'expérience  en  analysant  tous  les  produits  employés, 

(1)  Der.  dcr  D.  cb.  G.t  t.  4  3,  p.  927. 

(2)  /*/(/.,  t.  £4,  Réf.  3. 
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et  eu  déterminant  le  rendement  par  l'analyse  du  produit  brut 
obtenu,  sans  passer  paria  précipitation  de  l'urée  à  l'état  de  nitrate. 
Voici  le  compte  rendu  détaillé  d'un  de  mes  essais.  A  une  solution 
aqueuse  renfermant  5  grammes  de  cyanure  de  potassium  j'ajoute 
petit  à  petit  (en  agitant  convenablement  le  mélange,  mais  sans 
prendre  aucune  précaution  spéciale  pour  le  maintien  d'une  très 
basse  température)  une  solution  étendue  d'hypochlorite  alcalin 
renfermant  exactement  5*r,7â  de  NaOGl.  Le  mélange  dégage  une 
odeur  extrêmement  piquante,  due  sans  doute  à  la  présence  d'un 
dérivé  chloré  du  cyanogène.  Après  disparition  complète  de  cette 
odeur,  c'est-à-dire  après  un  repos  d'environ  une  demi-heure, 
j'ajoute  un  excès  de  sulfate  d'ammonium,  soit  une  dizaine  de 
grammes,  et  je  chauffe  à  Tébullilion.  Par  évaporation  à  sec  j'ob- 
tiens un  premier  résidu.  Extrayant  celui-ci  par  l'alcool  (à  94°),  et 
évaporant  à  nouveau,  j'obtiens  un  p:oriuit  brut  pesant  9^,65  et 
renfermant  • 

Urée 48,rt«0 

Chlorure  d'ammonium 1 ,140 

Chlorure  de  sodium 2,925 

Eau  de  cristallisation  (calculée) • 0,900 

9,685 

Le  rendement  en  urée  est  de  89,4  0/0.  Le  dosage  de  cette  sub- 
stance a  été  fait  d'après  le  procédé  Bunsen  modifié  par  Salkowski 
(Berichte,  !.•,  p.  719). 

Le  chlorure  d'ammonium  e?t  en  partie  libre,  en  partie  combiné 
à  l'urée.  Le  chlorure  de  sodium  se  trouve  probablement  engagé  en 
totalité  dans  la  combinaison  ben  connue  COAz*H*.NaCl.H*0. 
C'est  d'après  cette  supposition  que  j'ai  calculé  les  0*r,900  d'eau  de 
cristallisation. 

Pour  l'interprétation  théorique  de  l'action  oxydante  on  pourrait 
se  contenter  d'écrire  l'équation  * 

KCy  -f  NaOCt  =  CyOK  +  NaCI . 

Mais  pour  aller  un  peu  plus  au  fond  des  choses  il  convient  peut- 
être  de  reprendre  les  idées  de  M.  Nef  (Annalen,  t.  *90,  p.  267), 
et  de  considérer  l'acide  cyanhydrique  comme  une  combinaison  non 
saturée  dérivant  de  l'oxyde  de  carbone.  Dans  celle  hypothèse  la 
fixation  de  l'hypochlorite  se  ferait  de  la  manière  suivante  : 

=G=NK  +  NaOCl  =  Cf-ONa. 

\ci 
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Celte  dernière  molécule  se  décomposerait  en  : 

NaCI        et        ^Ca     (cyanûto  de  potassium). 

II.  Cyanure  de  potassium  et  hioxyde  de  sodium.  —  En  oxydant 
en  solution  aqueuse  étendue  une  molécule  de  cyanure  de  potas- 
sium par  une  molécule  de  bioxyde  alcalin,  et  faisant  la  transfor- 
mation du  cyanate  en  urée,  j'ai  pu  obtenir  une  petite  quantité  de 
cette  dernière  (l*r,5  en  partant  de  10  grammes  de  cyanure). 

III.  Formamide  et  hypochlorite  alcalin.  —  La  formamide  est  le 
premier  degré  d'hydratation  de  l'acide  cyanhydrique. 

J'ai  mis  en  présence  une  solution  aqueuse  de  4*r,5  de  formamide 
et  une  quantité  équivalente  d'une  solution  d'hypochlorite  de  so- 
dium (7«r,45  de  NaOGI).  Après  addition  de28*r,06  de  carbonate  de 
sodium  cristallisé,  j'ai  laissé  reposer  pendant  une  heure,  puis  j'ai 
ajouté  13^,2  de  sulfate  d'ammonium  et  commencé  l'évaporation. 
I^e  résidu  a  été  repris  par  l'alcool,  et  la  solution  alcoolique  a  été 
évaporée.  Ce  nouveau  résidu  traité  par  un  peu  d'eau  et  additionné 
d'acide  nitrique  ordinaire  a  fourni  4*r,6  de  nitrate  d'urée.  Le  ren- 
dement a  donc  atteint  37,5  0/0  de  la  théorie. 

Pour  l'interprétation  de  celte  réiction  il  faut  tenir  compte  des 
travaux  de  Hofmann  {Beriehtey  t.  15,  p.  752).  Par  l'action  suc- 
cessive du  brome  et  de  la  soude  caustique  sur  la  formamide,  le 
savant  Berlinois  a  obtenu  une  substance  très  instable  de  la  for- 
mule HCOAzHBr. 

Il  est  probable  que  j'obtiens  d'une  manière  analogue  le  produit 
chloré  correspondant,  lequel  se  décompose  en  donnant  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  cyanique.  Comme  j'opère  en  milieu 
alcalin,  ces  acides  passent  à  l'état  de  sels  : 

\NHCl  ^     NH 

J'ai  essayé  encore  l'oxydation  de  la  formamide  par  le  bioxyde  de 
sodium,  mais  ne  suis  pas  parvenu  à  obtenir  de  l'urée  de  celte  ma- 
nière. 

V  HZ.  —  Sur  l'eosence  dVuealjptps;  par  MM.  G.  MOUCHARDAT 

cl  OMVIERO. 

M.  Voiry,  qui  a  fait  une  étude  développée  de  l'essence  d'euca- 
lyptus globulus  et  desmyrtacées,  nous  a  fait  parvenir  des  résidus 
de  l'extraction  de  l'eucalyptol  des  quantités. assez  considérables 
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de  cette  essence,  dans  le  but  d'en  retirer  le  carbure  dextrogyre 
qu'elle  renferme. 

Les  parties  les  plus  volatiles  ont  été  traitées  par  une  quantité 
appropriée  de  bisulfite  de  soude.  Les  cristaux  formés  ont  été 
essorés,  lavés  à  l'alcool,  puis  à  l'éther,  et  décomposés  ensuite  pour 
régénérer  les  aldéhydes,  qui  sont,  comme  Ta  montré  M.  Voiry, 
principalement  formées  de  l'aldéhyde  valérique,  que  nous  avons 
reconnu  être  inactive  sur  le  plan  de  polarisaliou.  En  outre,  nous 
avons  trouvé  une  petite  proportion  à' aldéhyde  hexylique  C^H^O8, 
non  encore  signalée. 

Le  produit  de  l'essorage  des  cristaux  fournis  par  le  bisulfite  a 
été  exactement  neutralisé  par  la  soude  caustique,  puis  soumis  à  la 
distillation  fractionnée.  Les  portions  passant  avant  150°  ont  été 
une  seconde  fois  traitées  comme  ci-dessus  par  le  bisulfite,  qui 
enlève  encore  des  traces  d'aldéhyde. 

Un  dernier  fractionnement,  après  déshydratation,  sépare»  une 
petite  quantité  de  produit  passant  vers  80°,  qui  est  formé  par  de 
Y  alcool  éthyliqiie  C*H60*.  Cet  alcool  a  été  transformé  en  iodure 
bouillant  à  la  température  donnée  et  dont  l'analyse  a  été  faite. 

La  température  des  produits  distillés  s'élève  rapidement,  et, 
vers  132°,  il  passe  en  quantité  relativement  abondante  un  produit 
huileux  dont  les  vapeurs  provoquent  facilement  la  toux,  et  qui  est 
constitué  pour  la  plus  grande  partie  par  de  l'alcool  amylique.  Mais 
comme  cet  alcool  renferme  toujours  un  peu  de  térébenthène  dex- 
trogyre, a  =  -j-  42°  environ,  les  analyses  faites  ne  correspondent 
pas  à  la  formule  indiquée.  Nous  avons  transformé  cet  alcool  amy- 
lique en  éther  chlorhydrique  à  l'aide  du  perchlorure  de  phosphore 
en  utilisant  les  portions  128-130°,  130-135°  et  135-140°. 

Le  chlorure  d'amyle  obtenu  se  sépare  alors  plus  facilement  des 
dernières  portions  de  térébenthène  qui  souillaient  l'alcool  amy- 
lique ;  on  peut  l'obtenir  suffisamment  pur  pour  être  analysé  ;  les 
chiffres  de  chlore  trouvés  correspondent  à  cette  composition 
Ci0H41Cl.  Enfin  une  portion  de  l'alcool  amylique  a  été  oxydée  par 
le  mélange  chromique  et  a  fourni  r.il  iéhyde  et  l'acide  valérique 
facilement  reconnaissables. 

Tous  les  produits  de  fractionnement  avant  160°  ont  le  pouvoir 
rotatoire  à  droite,  quand  on  examine  l'essence  d'eucalyptus  glo- 
bulus  pure.  Cependant  nous  estimons  que  l'alcool  amylique  trouvé 
est  au  moins  pour  la  majeure  partie  formé  d'alcool  amylique  or* 
dinaire  inactif.  La  majeure  partie  passe,  en  effet,  vers  132°  ;  à 
chaque  rectification,  on  constate  que  la  déviation  de  cette  portion 
diminue..  L'éther  chlorhydrique  est  inactif. 
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En  outre,  à  la  fin  de  l'année  dernière,  M.  Voiry  nous  a  donné 
des  résidus  provenant  d'une  nouvelle  fabrication  d'eucalyptol  qui 
nous  a  fourni  des  particularités  intéresantes  et  provenant  de  30  ki- 
logrammes d'essence.  Sans  nous  méfier  de  l'identité  des  produits, 
nous  avons  mélangé  une  très  faible  proportion  de  produits  an- 
oiens  dextrogyres  fractionnés  de  140  à  150°  à  ce  nouveau  produit. 

Nous  avons  trouvé  de  même  dans  ce  mélange  des  aldéhydes 
butylique,  amylique  et  hexylique,  des  alcools  élhylique  et  amy- 
lique  ;  mais  le  carbure  térébenthénique  était  sensiblement  inactif. 
Nous  croyons  utile  de  donner  les  détails  de  ce  nouveau  fractionne- 
ment, 12  rectifications  avec  un  appareil  à  5  boules.  Les  poids  d'eu- 
calyptol obtenus  nous  sont  inconnus,  mais  sont  50  à  100  fois  plus 
élevés  que  ceux  de  l'alcool  amylique  trouvé  : 

125-130 p=    9*r  /=10«D  =  +3<>48# 

130-135 11  +4 

135-145 '..  9  +4 

145-150 19  +3,40 

150-153 24  +2,46 

153-155 270  +0,46 

155-156 310  +0,4 

156-158 452  —0,34 

158-160 105  —1,44 

160-163 110  —2,16 

163-165 90  —2,50 

166-168 88  —2,6 

168-171 120  —0,36 

171-173 215  +0,32 

173-175 440  +4,4 

175-176 262  +6,20 

176-178 55  +7,18 

Les  résidus  ont  été  mis  de  côté  ;  ils  sont  dextrogyres  ;  les  por- 
tions de  173°  à  176°  donnent  de  l'eucalyptol  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel;  on  le  sépare  chaque  fois.  Les  produits  actifs  se 
concentrent  ainsi  dans  les  eaux-mères;  le  produit  lévogyre,  dans 
ce  cas,  paraît  être  un  carbure  C*°H16  analogue  à  celui  que  M.  Ber- 
trand annonce  exister  dans  le  Niaoulicitrène  ?  Le  produit  dextro- 
gyre  e6t  un  hydrate  à  point  d'ébullition  plus  élevé. 

Il  est  vraisemblable  que  dans  la  distillation  faite  à  Cannes  on  aura 
mélangé  les  feuilles  de  divers  eucalyptus,  d'aspect  très  voisin  de 
celui  du  globulus.  Par  suite,  on  doit  rencontrer  dans  celte  famille, 
comme  dans  la  famille  des  Pinus  qui  fournissent  les  térébenthènes, 
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des  arbres  donnant  les  uns  des  carbures,  térébenthènes  bouillant  à 
157°,  dextrogyres,  les  autres  des  carbures  lévogyres. 

Rappelons  que  M.  Voiry  a  montré  que  l'eucalyptus  cilriodora  ne 
donnait  pour  ainsi  dire  pas  d'eucalyptol,  mais  un  carbure  terpilé- 
nique  dont  M.  Wallach  a  étudié  récemment  quelques  propriétés 
(isophellandrène  ?). 

Quant  aux  produits  supérieurs  dont  nous  poursuivons  l'étude  en 
ce  moment,  leur  pouvoir  rotatoire  change  au  voisinage  de  200°,  et 
la  rotation  est  inverse  de  celle  que  Ton  observe  avec  les  produits 
supérieurs  de  l'eucalyptus  globulus  dont  nous  avons  terminé  la 
séparation. 

Nous  poursuivons  la  séparation  de  ces  produits  supérieurs, dont 
nous  avons  pu  retirer  deux  hydrates  différents  et  un  troisième 
produit  nettement  défini,  indépendamment  des  isomères  physiques 
signalés  précédemment. 

IV*  86.   —  Sur  la  composition  chimique  do  Tcimcnee  de  Niaouli; 

par  H.  G.  BERTRAND. 

Le  Niaouli  (Melaleuca  viridiûora  de  Brongniart  et  Gris)  est  un 
arbre  de  la  famille  des  Myr lacées,  qui  croit  en  abondance  à  la 
Nouvelle-Calédonie.  Ses  feuilles  fraîches  donnent,  par  distillation 
en  présence  de  l'eau,  jusqu'à  2,5  0/0  de  leur  poids  d'une  essence 
jaune  pâle,  tirant  un  peu  sur  le  vert,  et  dont  l'odeur  douce  et  spé- 
ciale rappelle  celle  du  cajeput. 

Cette  essence  a  déjà  été  étudiée  par  quelques  chimistes,  notam- 
ment par  M.  Robinet  (1)  et  M.  Voiry  (2),  mais  on  n'en  avait  pas  en- 
core donné  l'analyse  complète.  Grâce  à  l'obligeance  de  M.  le  voya- 
geur Grandjean,  j'ai  pu  examiner  une  quantité  notable  de  produit 
pur,  préparé  sous  ses  yeux  dans  l'usine  néo-calédonienne  de 
H.  Prevet,  par  distillation  dite  à  la  vapeur. 

Cette  essence,  dont  la  consistance  est  plutôt  oléagineuse,  a  pour 
poids  spécifique  0,922  à  -f- 12°,  et  dévie  le  plan  de  la  lumière  pola- 
risée de  0°42'  à  droite  ;  mais  ces  caractères  ne  sont  pas  absolus. 
Un  autre  échantillon,  préparé  par  M.  Grandjean  avec  de  jeunes 
feuilles,  était  très  mobile,  d'une  densité  0,908  et  déviait  de  — 1*20*. 

L'essence  de  Niaouli  est  complètement  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  les  carbures  du  pétrole,  le  benzène  et  les 
huiles  grasses,  mais  insoluble  dans  l'eau  et  la  glycérine.  Elle  ré- 
siste, sans  se  congeler,  aux  froids  les  plus  vifs  de  l'hiver,  ne  cris- 

(1)  Thèse  de  l'École  de  pharmacie  de  Paris,  1874. 

(2)  Thèse  de  l'École  de  pharmacie  de  Paris,  1888. 
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taliisant  qu'à  la  température  voisine  de  —50°  produite  par  l'éva- 
poration  rapide  du  chlorure  de  méihyle. 

Traitement  par  la  potasse.  —  Complètement  neutre  au  papier 
de  tournesol  sensible,  l'essence  de  niaouli  abandonne  néanmoins, 
par  agitation  avec  une  lessive  de  potasse,  une  quantité  très  petite 
d'acides  volatils,  qu'on  peut  mettre  en  liberté  par  distillation, 
après  avoir  saturé  l'alcali  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique(i). 
Le  distillât,  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryum,  est  filtré  et 
concentré  :  il  donne  0*r,15  de  sel  sec  par  kilogramme  d'essence. 
Ce  sel  présente  les  caractères  du  valérianate  de  baryum,  mélangé 
probablement  d'une  faible  proportion  d'homologues  inférieurs. 

L'acide  valérianique  n'est  pas  le  seul  corps  que  la  potasse  enlève 
à  l'essence  :  le  distillât  contient  aussi  quelques  gouttelettes  hui- 
leuses, jaunes,  insolubles  dans  l'eau  sur  laquelle  elles  surnagent, 
à  odeur  forte  et  aromatique,  offrant  quelque  analogie  avec  le  prin- 
cipe de  l'essence  de  Gaultheria  procumbcns.  Malheureusement,  je 
n'ai  pu  en  déterminer  la  nature,  car  la  petite  quantité  que  j'en 
avais  extraite  de  plusieurs  kilogrammes  d'essence  a  été  perdue 
accidentellement. 

Traitement  par  le  bisulfite  de  sodium.  —  Après  son  lavage  à  la 
potasse,  l'essence  est  fortement  agitée,  à  plusieurs  reprises, 
avec  une  solution  sirupeuse  de  bisulfite  de  sodium.  Pour  détruire 
l'émulsion  qui  se  produit,  on  ajoute  un  peu  d'eau,  et  après  repos 
suffisant,  le  bisulfite  est  décanté,  filtré  sur  un  papier  mouillé, 
neutralisé  avec  précaution  par  la  soude  étendue  et  distillé.  Il  passe 
un  mélange  laiteux  d'eau  et  d'aldéhyde  benzoïque,  qu'on  rectifie 
avec  l'appareil  de  Schlœsing,  servant  au  dosage  de  l'ammoniaque. 
Presque  toute  l'aldéhyde  passe  avec  les  premiers  centimètres 
cubes  d'eau.  On  la  décante  et  on  la  dessèche  sur  du  chlorure  de 
calcium  fondu.  Elle  distille  presque  tout  entière  à  180°,  sauf  quel- 
ques gouttes  au  commencement,  qui  offrent  une  densité  moindre 
que  celle  de  l'eau,  et  une  odeur  rappelant  l'aldéhyde  butyrique  ou 
plutôt  valérique.  Rendement  0,2  0/0. 

Recherche  des  éthers.  —  C'est  dans  l'essence  ainsi  épuisée 
qu'on  peut  démontrer  la  présence  des  éthers.  Dans  ce  but, 
500  grammes  d'essence  sont  chauffés  avec  un  demi-litre  d'alcool 

(1)  L'essence  et  la  lessive  alcaline  s'émulsionnant  avec  une  extrême  facilité, 
U  faut  laisser  déposer  le  mélange  pendant  vingt-quatre  heures  au  moine, 
avant  de  décanter  la  cotiche  inférieure  aqueuse,  et  bien  éviter  dans  cette  der- 
nière opéraUon  l'entrainement  d'une  petite  quantité  d'essence,  ce  qui  obligerait 
à  un  nouveau  repos. 

soc.  cm  h.,  3*  8ér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  W 
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potassé  au  dixième,  soit  à  l'ébullition  au  réfrigérant  ascendant, 
soit  à  l'autoclave  à  110-115°,  en  matras  scellé.  Après  une  quin- 
zaine d'heures,  le  mélange  est  additionné  de  son  volume  d'eau;  il 
se  sépare  en  deux  couches  dont  l'inférieure,  hydro-alcoolique, 
contient  avec  l'excès  de  potasse  tous  les  sels  qui  ont  dû  se  former; 
on  en  chasse  l'alcool  par  distillation.  Sursaturée  par  l'acide  sulfu- 
rique,  elle  fournit,  par  un  traitement  semblable  à  celui  décrit  plus 
haut,  0*r,7  de  sels  secs  de  baryum,  presque  uniquement  formés 
de  valérianate. 

L'essence  examinée  contient  donc  un  éther  valérianique,  qu'on 
peut  rapporter  au  terpilénol,  mais  pas  d'éther  acétique,  au  moins 
en  quantité  sensible,  ainsi  que  le  supposait  M.  Voiry(l).  L'acide 
acétique,  mis  en  liberté  par  la  distillation  de  l'essence,  doit  donc 
avoir  une  autre  origine  que  la  décomposition  d'un  éther  corres- 
pondant du  terpilénol. 

Recherche  des  composés  sulfurés. — L'odeur  désagréable  qu'on 
perçoit  quand  on  distille  l'essence  de  Niaouli,  me  faisant  supposer 
te  présence  d'un  produit  6ulfuré  facilement  décomposable,  j'ai 
oxydé  une  portion  d'essence  par  l'acide  nitrique.  La  couche  acide 
résultant  de  ce  traitement,  évaporée  presque  à  sec  et  reprise  par 
l'eau,  donne  par  addition  de  chlorure  de  baryum,  un  très  faible 
précipité  de  sulfate,  confirmant  ma  supposition. 

Distillation  fractionnée.  —  Après  ces  essais  préliminaires,  j'ai 
soumis  plusieurs  kilogrammes  d'essence  à  la  distillation  frac- 
tionnée, à  l'aide  d'une  colonne  Lebel-Henninger  à  cinq  boules,  en 
opérant  par  fractions  de  500  grammes,  pour  éviter  un  chauffage 
trop  prolongé. 

;  L'ébullition  est  d'abord  difficile,  à  cause  d'une  certaine  quantité 
d'eau  qui  passe,  un  peu  au-dessous  de  100°,  accompagnée  de  pro- 
duits à  odeur  irritante,  rougissant  à  l'air  avec  le  temps,  puis  la 
température  monte  vers  + 167°  et  la  distillation,  devenue  régu- 
lière, fournit  les  fractions  suivantes  : 


Rotation  polirimétriqne 

Températures. 

Rendement. 

(J  =  l  décimètre). 

167-no* 

.      12  à  14  % 

•D  =  +  9°20' 

170-173° 

20  0/0 

«D  =  +  4°40' 

173-175° 

30  à  32  o/0 

ao  =  +  0°02' 

175-180° 

10  à  12  <y0 

«D  =  —  2°  25' 

A  ce  moment,  la  production  d'un  peu  d'eau  acide  indiquant  une 

(1)  Loc.  eit. 
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décomposition  partielle,  la  distillation  est  continuée  sous  pression 
réduite. 

Tou6  les  liquides  passant  au-dessous  de  180°  sont  soumis  à  de 
nouvelles  rectifications.  On  voit  alors  le  point  d'ébullition  des  pre- 
mières portions  s'abaisser  à  chaque  fractionnement  jusqu'à  155* 
156°,  tandis  qu'on  sépare  des  quantités  croissantes  de  produit 
178-175V 

Térébenthèae  dextrogyre.  —  Le  corps  qui  passe  à  155-156°  est 
un  carbure  C10H16,  un  térébenthène.  On  le  purifie  par  une  série 
de  distillations  sur  du  sodium,  en  éloignant  les  portions  extrêmes, 
jusqu'à  ce  que  le  pouvoir  rotaloire  cesse  d'augmenter  d'une  ma- 
nière sensible. 

G  est  un  liquide  mobile,  à  odeur  d'essence  de  térébenthine,  ayant 
pour  densité  0,865  à  + 12°.  Observé  sous  une  épaisseur  de  10  cen- 
timètres, il  dévie  le  plan  de  la  lumière  polarisée  de  +  31°84r,  d'où 
[a]D=-f-36°03. 

Sa  formule  C,0Hi6,  est  vérifiée  par  la  densité  de  sa  vapeur 
(trouvée  4,74,  calculée  4,72).  Soumis  à  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  gazeux,  il  donne  un  monochlorhydrate  cristallisé  en  feuilles 
de  fougère,  ayant,  en  solution  alcoolique,  un  pouvoir  rotatoire 
[*]D=  +  25«,09\ 

EucalyptoL  —  Quant  à  la  fraction  173-175°  elle  acquiert  peu  à 
peu,  par  suite  des  rectifications,  un  pouvoir  rotatoire  lévogyre, 
voisin  de  —  £°45'  qu'on  ne  peut  dépasser.  Si  on  la  refroidit  alors 
dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  elle  se  prend,  à  partir  de  — 6°, 
en  une  bouillie  cristalline  qu'on  essore  dans  un  entonnoir  entouré 
d'un  mélange  réfrigérant.  Les  cristaux  sont  fondus,  congelés  de 
nouveau,  et  après  trois  ou  quatre  opérations  semblables,  ils  cons- 
tituent Yeucalyptol  pur,  fondant  à  -|- 1°  en  un  liquide  d'odeur  cam- 
phrée, optiquement  inactif  et  bouillant  à  175°.  Cet  eucalyptol, 
identique  à  celui  des  essences  d'eucalyptus,  de  cajeput,  de  la- 
vande, etc.,  a  pour  poids  spécifique  0,930  à  +  12°,  et  pour  densité- 
de  vapeur  5,28  (calculé  5,34  pour  Ci0H«O). 

Sa  solution  au  cinquième  dans  l'étherde  pétrole,étant  maintenue 
à  —  10°,  donne,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  bien  sec,  une 
combinaison  cristallisée  instable,  de  la  formule  (C'°H"0)'HC1 
(Cl  trouvé  :  10,72;  calculé  :  10,84)  que  l'eau  décompose  instanta- 
nément en  acide  chlorhydrique  et  eucalyptol  régénéré  (1). 

Ci t rêne  lévogyre.  — Des  eaux-mères  d'où  provient  l'eucalyptol, 

(1)  Celte  combinaison  a  été  signalée  par  M.  Voiry  (/oc.  cit.),  d'après 
Wœlkcl. 
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on  peut  encore,  par  une  réfrigération  énergique,  retirer  quelques 
cristaux.  Finalement,  elles  possèdent  une  odeur  citronnée  avec  la 
composition  et  les  propriétés  d'un  mélange  d'eucalyptol  et  d'un 
carbure  C*°H".  En  tenant  compte  de  leur  densité  (0}917  à  12°)  et 
de  leur  activité  optique  (aD  =  —  i'iff)  on  voit  qu'elles  contiennent 
environ  un  cinquième  de  leur  poids  du  carbure,  dont  le  pouvoir 
rotatoire  serait  voisin  de  —  20°.  Cette  manière  de  voir  est  en 
accord  avec  la  densité  de  vapeur  5,18,  trouvée  pour  une  eau-mère 
déviant  de— 4°2T. 

D'après  ces  observations,  Teucalyptol  de  niaouli  serait  donc 
accompagné  d'un  citrène  lévogyre,  bouillant  comme  lui  vers  175°, 
ce  qui  rend  la  séparation  impossible. 

Terpilénol.  —  On  le  retire  de  la  portion  d'essence  qui  bout  au- 
dessus  de  180°.  Comme  je  l'ai  signalé  plus  haut,  la  distillation  de 
ce  résidu  met  en  liberté  une  certaine  quantité  d'eau  à  réaction  for- 
tement acide.  Je  me  suis  assuré  que  cette  réaction  était  due  à 
l'acide  acétique,  mélangé  peut-être  d'un  peu  d'acide  formique, 
d'après  la  réduction  partielle  qu'éprouve  le  sel  d'argent  quand  on 
cherche  à  le  redissoudre  dans  l'eau  bouillante.  A  la  pression  ordi- 
naire, la  décomposition  est  assez  notable;  sous  pression  réduite 
(4  à  5e  *)  elle  est  encore  sensible.  Dans  les  deux  cas,  la  distillation 
sépare  un  produit  unique,  sirupeux,  bouillant  vers +220°  à  la  pres- 
sion normale  ;  ce  qui  reste  dans  l'appareil  distillatoire  est  un  mé- 
lange épais  de  produits  résiniOés,  de  couleur  verdâtre.  Deux  ou 
S  centimètres  cubes  du  liquide  sirupeux  sont  soumis  à  un  froid  de 
—  50*,  à  l'aide  du  chlorure  de  méthyle;  ils  se  prennent  en  une 
masse  cristalline  dont  une  trace,  servant  d'amorce,  su  Ait  pour 
transformer  en  cristaux,  à  la  température  ordinaire,  tout  le  reste 
du  liquide.  Ces  cristaux,  essorés  à  la  trompe,  fondent  vers  +  30°, 
bouillent  à  218°,  et  présentent  tous  les  caractères  du  terpilénol 
de  MM.  Bouchardat  et  Lafont  (1)  ;  seulement,  ils  sont  lévogyres 
|a]D  =  —  2°10'.  Le  rendement  de  l'essence  en  ce  produit  est 
d'environ  3  0/0. 

Conclusions.  —  En  résumé,  l'analyse  immédiate  de  l'essenoe  de 
niaouli  montre  qu'elle  contient  : 

En  petite  quantité  :  des  acides  gras  volatils  (acide  valérianique 
surtout)  —  un  corps  à  fonction  phénolique,  paraissant  voisin  du 
salicylate  de  méthyle  —  un  produit  sulfuré  —  des  éthers  du  ter- 
pilénol (éther  valérianique  principalement)  —  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque,  accompagnée  d'une  trace  d'aldéhyde  valérique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lOS,  p.  1555 
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Et  comme  constituants  principaux  :  1°  un  lérébenthène  dextro- 
gyre;  2*  de  l'eucalyptol  C«>HigO,  inactif,  bouillant  à  175°;  c'est  le 
corps  le  plus  important  de  l'essence  qui  en  renferme  les  deux  tiers 
de  son  poids  ;  3°  un  cilrène  lévogyre,  bouillant  à  la  même  tem  - 
pérature  que  l'eucalyptol  ;  4°  du  terpilénol  Cl0H18O,  bouillant 
à  218°. 

Enfin,  des  produits  résinifiés,  résultant  surtout  de  l'action  de  la 
chaleur. 

Si  on  néglige  les  produits  secondaires,  on  observe  que  l'essence 
de  niaouli  est  formée,  en  dehors  du  térébenthène  dextrogyre,  par 
un  mélange  de  trois  corps  :  l'eucalyptol,  un  carbure  bouillant  à 
175°  (probablement  cilrène)  et  un  terpilénol  :  c'est  précisément  la 
composition  du  terpinoi  de  List  (1),  et  l'on  sait  que  celui-ci  s'ob- 
tient en  chauffant,  avec  de  l'eau  acidulée,  la  terpine  C,0H16,2H*O, 
résultant  elle  même  de  l'hydratation  spoutanée  des  terpènes  CI0H". 
Ainsi  préexiste  dans  un  produit  naturel  toute  une  série  de  corps 
que  nous  faisons  dériver  les  uns  des  autres,  dans  nos  laboratoires, 
par  des  réactions  d'une  extrême  simplicité.  Il  y  a  la  au  moins  une 
coïncidence  remarquable,  pleine  d'intérêt  au  point  de  vue  de  la 
synthèse  naturelle  des  essences  chez  les  végétaux  (2). 

!V"  OT.  —  Élude  nur  le  titrage  de  la  Morphine  dans  l'opium  • 
par  MM.  CANNENN  et  VAX  EIJK  (Extrait)  (3). 

Parmi  les  causes  d'erreur  à  signaler  dans  l'exéculion  des  pro- 
cédés classiques  de  titrage  de  l'opium,  la  plus  importante  est  la 
suivante  :  on  ne  tient  nul  compte  dans  toutes  ces  opérations  de  la 

(1)  Tanret,  Bull.  Soc.  chim  ,  1895.  —  Bouchardat  et  Lafont,  Comptes 
rendus,  t.  404,  p,  996,  et  t.  406,  p.  663. 

(2)  L'analyse  de  l'essence  de  niaouli  m'a  révélé  un  an  ire  fait  que  je  dois 
signaler.  On  admet,  et  cela  est  assez  bien  démontré  par  l'expérience,  que  les 
terpènes  résultent  de  la  soudure  de  deux  molécules  d'un  carbure  incomplet 
C'H*  :  c'est  ainsi  qu'en  chauffant  le  valérylène  dérivé  de  l'alcool  amylique, 
M.  Bouchardat  a  obtenu  un  citrène  (Comptes  rendus,  t.  80,  p.  1416,  et  t.  81, 
p.  654).  Or,  j'ai  trouvé  dans  réagence  de  niaouli  la  trace  de  celte  synthèse, 
effectuée  cette  fois  dans  le  végétal  :  c'est  un  alcool  amylique,  qu'on  peut  ex- 
traire, en  très  petite  quantité,  des  portions  d'essence  passant  vers  12(0*,  quand 
on  sépare  le  térébenthène.  Je  me  proposais  de  poursuivre  cette  recherche,  et 
j'avais  déjà  mis  en  évidence  la  présence  d'un  alcool  amylique  dans  les  essences 
de  cajeput  et  d'eucalyptus,  quand  j'ai  appris,  par  M.  Bouchardat  lui-même, 
que  ce  savant  était  arrivé  pour  la  dernière  essence  à  un  résultat  identique, 
et  plus  avance.  Je  ne  continuerai  donc  pas  ce  travail,  assez  heureux  de 
m'être  rencontré  avec  un  chimiste  si  distingué. 

(Laboratoire  de  Chimie,  au  Muséum.) 
.    (3)  Union  pk*rm*ceuiique  des  30  avril  et  15  mai  1893. 
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morphine  qui  reste  en  solution  saturée  dans  le  liquide  au  sein 
duquel  s'est  faite  la  précipitation  par  i'amiponiaque.  Nous  avons 
pu  établir  en  déterminant  la  solubilité  de  la  morphine  dans  les 
liquides  de  précipitation  des  divers  procédés  que  la  quantité  de 
morphine  échappée  ainsi  qu  dosage  varie  de  0*r,7  à  lgr,70  pour 
100  grammes  d'opium  suivant  le  procédé  employé.  La  deuxième 
cause  d'erreur  consiste  dans  la  proportion  de  morphine  dissoute 
par  les  lavages  avec  les  différents  liquides  indiqués  dans  les  pro- 
cédés classiques.  La  perte  ainsi  causée  est  plus  faible  que  la  pré- 
cédente et  varie  de  0*r,25  A  0*r,65  pour  100  grammes  d'opium.  La 
troisième  cause  d'erreur  que  comportent  les  procédés  de  dosage 
de  la  morphine  réside  pour  quelques-uns  dans  l'épuisement  in- 
complet de  l'opium.  L'expérience  démontre  que  pour  enlever  à 
l'opium  toute  sa  morphine  par  des  digestions  successives  à  l'eau 
distillée  tiède  il  faut  employer  500  à  600  centimètres  cubes  pour 
10  grammes  d'opium.  On  comprend  donc  facilement  qu'une  sim* 
pie  digestion  dans  une  quantité  limitée  et  restreinte  d'eau  dis- 
tillée ou  alcoolisée  est  insuffisante  pour  mettre  en  solution  les 
composés  peu  solubles  que  forme  la  morphine  dans  l'opium. 

En  résumé  l'imperfection  des  procédés  généralement  mis  en 
pratique  pour  le  titrage  de  l'opium  peut  diminuer  le  résultat  vrai 
des  quantités  suivantes  : 

Pour  100  grammes  d'opium  : 

1°  Morphine  restée  en  solution  dans  le  liquide  gr  gr 

de  précipitation 0,75  à  1 ,70 

2°  Morphine  entraînée  par  les  lavages 0,25  à  0,65 

3°  Morphine  non  extraite 0,90  à  0,40 

Parmi  les  procédés  classiques  exécutés  sur  plus  de  100  échan- 
tillons d'opium,  celui  qui  nous  a  donné  les  chiffres  les  plus  élevés 
et  concordants  est  le  procédé  Portes  et  Langlois.  Néanmoins  les 
résultats  qu'il  doùne  sont  trop  faibles  et  il  comporte  des  causes 
d'erreur  communes  à  tous  les  autres  procédés.  C'est  à  l'aide  de  ce 
procédé  modifié  que  nous  déterminons  exactement  la  quantité  de 
morphine  contenue  dans  l'opium  et  nous  allons)  exposer  les  rai- 
sons qui  légitiment  les  modifications  Que  nous  y  avons  apportées. 

Traitement  de  f opium  par  F  eau  et  la  chaux  en  excès.  —  Ce 
mode  de  traitement  est  le  plus  pratique  pour  extraire  et  isoler  la 
morphine,  tous  les  alcaloïdes  de  l'opium  sont  mis  en  liberté  et 
n'entrent  dans  l'eau  de  chaux  que  grâce  à  leur  solubilité  d'alca- 
loïde, c'est-à-dire  en  très  petite  quantité,  à  l'exception  de  la  mor- 
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pbine  qui  forme  avec  la  chaux  un  composé  très  soluble  et  qui  se 
dissout  entièrement. 

Introduction  (Téther.  —  Elle  a  pour  but  de  faciliter  la  précipita- 
tion de  la  morphine  en  la  faisant  rapidement  passer  à  la  forme 
cristalline.  Cet  éther  augmente  le  pouvoir  dissolvant  du  liquide 
à  l'égard  de  la  petite  quantité  des  antres  alcaloïdes  en  présence, 
prévient  leur  précipitation  possible  par  entraînement,  tondis  qu'il 
diminue  la  solubilité  de  la  morphine  dans  l'eau. 

Action  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  —  La  théorie  indique 
que  la  quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  nécessaire  à  là  pré- 
cipitation totale  de  la  morphine  d'un  opium  titrant  15  0/0  est  de 
0*r,34  pour  5  grammes  d'opium  ;  dès  lors  en  ajoutant  au  liquidé 
représentant  5  grammes  d'opium  un  poids  de  0îr,50  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  au  lieu  de  3  grammes  indiqué  par  le  procédé 
primitif,  on  est  sûr  d'en  avoir  mis  un  excès. 

Nos  recherches  nous  permettent  de  conclure  que  dans  tous  les 
titrages  exécutés  parce  procédé,  la  quantité  de  morphine  qui  reste 
en  solution  dans  le  liquide  de  précipitation  est  toujours  la  même  ; 
la  moyenne  de  nos  déterminations  démontre  qu'elle  est  de  0*r,65 
de  morphine  cristallisée  pour  100  grammes  d'opium  ;  par  suite 
toute  autre  cause  d'erreur  étant  éliminée,  la  solubilité  do  la  mor- 
phine dans  le  liquide  d'extraction  enlèvera  au  résultat  final  0gr,65 
de  morphine  pour  100  d'opium.  On  peut  donc  pour  réparer  cette 
erreur  augmenter  le  résultat  trouvé  de  0*r,65  de  morphine  pour 
100  d'opium  ou  faire  l'extraction  de  la  morphine  à  l'aide  d'une  so- 
lution de  chlorhydrate  de  morphine  telle  qu'elle  renferme  0gr,65  dé 
morphine  cristallisée  par  litre.  Nous  préférons  nous  servir  pour  le 
traitement  de  l'opium  par  la  chaux  de  cetto  solution  qui  renfermé 
0^,805  de  chlorhydrate  de  morphine  cristallisé  par  litre.  Pour  le 
lavage  du  précipité  nous  employons  de  l'eau  morphinée  faite  de  la 
façon  suivante.  On  porte  à  l'ébullition  de  l'eau  distillée  en  pré- 
sence d'un  excès  de  morphine  cristallisée  et  pulvériséo,  et  on  laisse 
en  repos  jusqu'à  ce  que  cette  liqueur  ne  dépose  plus  de  cristaux"; 
cette  liqueur  est  alors  saturée  et  renferme  0*r,42  de  morphine 
cristallisée  par  litre. 

Nous  croyons  dès  lors,  en  mettant  à  profit  les  documents 
exposés  ci-dessus,  pouvoir  titrer  exactement  la  morphine  dans 
l'opium  de  la  façon  suivante  : 

1°  Peser  ,10  grammes  d'opium,  4  grammes  de  chaux  éteinte1  les 
piler  soigneusement  dans  un  mortier  en  y,  ajoutant  par  fractions 
100.  centimètre^  cubes  de  la  solution  de  chlorhydrate  de  morphine 
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indiquée  (0^,805  par  litre),  laisser  digérer  une  demi-heure  en  agi* 
tant  de  temps  en  temps. 

2°  Jeter  le  mélange  sur  un  filtre  ;  évaporer  rapidement  au  bain- 
marie  à  100°  les  20  centimètres  cubes  du  début  de  la  filtration. 

3°  Peser  du  liquide  filtré  un  poids  égal  à  50  grammes  augmenté 
du  poids  des  matières  fixes  solubles  cédées  par  5  grammes  d'opium 
(en  moyenne  34  0/0  du  poids  de  l'opium)  ce  qui  Tait  environ 
52  grammes. 

4°  Ajouter  au  liquide  10  centimètres  cubes  d'éther  et  agiter  de 
façon  à  saturer  d'éther  la  solution  aqueuse. 

5°  Ajouter  0*r,50  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  exempt  de 
carbonate  d'ammoniaque,  dont  on  facilite  la  solution  à  l'aide  d'un 
agitateur,  et  agiter  jusqu'à  apparition  très  nette  du  précipité. 
Laisser  reposer  deux  heures. 

6°  Décanter  l'éther  et  le  jeter  sur  un  filtre  taré  sur  lequel  on 
filtrera  ensuite  tout  le  liquide,  et  où  l'on  recueillera  le  précipité  de 
morphine;  laver  à  l'eau  morphinée  (à  0*r,42  de  morphine  par  litre) 
jusqu'à  décoloration  du  filtre  et  du  précipité.  On  ne  doit  pas  crain- 
dre de  laver  avec  150-200  centimètres  cubes  d'eau  morphinée, 
afin  d'entraîner  les  traces  de  chaux  que  la  morphine  pourrait  re- 
tenir. 

7°  Dessécher  le  filtre  et  son  contenu  à  l'étuve  dont  la  tempéra- 
ture ne  doit  pas  dépasser  98°  et  peser  le  tout. 

La  morphine  obtenue  par  ce  procédé  présente  les  caractères  de 
la  morphine  pure  cristallisée.  Traitée  par  l'éther  et  le  chloroforme, 
elle  ne  cède  rien  à  ces  dissolvants  ;  elle  est  complètement  soluble 
dans  l'alcool  et  les  alcalis  caustiques;  son  pouvoir  rotatoire  et  sa 
capacité  de  saturation  vis  à  vis  des  acides,  comparés  à  ceux  de  la 
morphine  cristallisée  pure,  leur  sont  identiques. 

Il  est  bon  de  vérifier  le  résultat  obtenu  par  pesée,  à  l'aide  du 
polarimètre  ou  du  titrage  alcalimétrique. 

1°  Pour  l'essai  au  polarimètre,  on  reprend  le  précipité  de  mor- 
phine par  25  centimètres  cubes  d'acide  acétique  étendu  de  4  fois 
son  volume  d'eau  environ  (le  litre  de  l'acide  n'a  aucune  influence 
sur  le  pouvoir  rotatoire).  On  filtre  la  solution  et  on  examine  dans 
un  tube  de  20  centimètres.  Dans  ces  conditions  :  1°  L'essai  pola- 
rimétrique  a  indiqué  la  présence  de  0*r.9091  de  morphine  cristal- 
lisée par  litre  de  solution,  c'est-à-dire  0^,02278  pour  25 centimètres 
eubes. 

2*  Pour  le  titrage  alcalimétrique,  nous  croyons  que  la  manière 
la  plus  commode  de  l'exécuter  est  de  dissoudre  la  morphine  dans 
wf  excès  d'acide  titré,  et  de  déterminer  cet  excès  en  présence  de 
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cochenille  sensible,  à  l'aide  d'une  [liqueur  alcaline  titrée.  L'orangé 
de  méthyle  est  également  commode  lorsque  les  solutions  sont 
colorées. 

(Nous  ferons  remarquer  en  passant  que  la  morphine  et  la  co- 
déine colorent  manifestement  en  rouge  la  phlaléine  incolore  et 
neutre.  Si  on  ajoute  à  la  solution  colorée  de  l'alcool  neutre,  la 
teinte  diminue  et  disparait  lorsque  la  quantité  d'alcool  est  suffi- 
sante. Ainsi  nous  avons  reconnu  que  pour  titrer  exactement  un 
acide,  en  présence  de  morphine,  à  l'aide  de  laphialéine,  la  liqueur 
devait  renfermer  S8.6  0/0  d'alcool  en  volume  ;  en  présence  de  la 
codéine  la  liqueur  doit  marquer  44°5  environ.) 

Nous  devons,  en  terminant,  dire  que  le  procédé  de  dosage  de  la 
morphine  dans  l'opium  de  MM.  Teschemacher  et  D.  Smith  nous  a 
toujours  donné  des  résultats  très  voisins,  mais  toujours  inférieurs 
à  ceux  donnés  par  noire  procédé. 

%m  HU.  —  Sur  une  nouvelle  Méthode  de  recherche  dee  alcaloïdes, 
de  la  saeehartae  et  de  l'acide  Aalicyllques  par  MM.  LIXDEHAN 
et  MOTTE L. 

On  sait  depuis  le  Iravail  de  MM.  Berlhelot  et  JungfLeisch  sur  le 
passage  des  corps  entre  liquides  non  miscibles,  qu'un  corps  mis 
simultanément  en  présence  de  deux  dissolvants,  dans  chacun  des- 
quels il  peut  se  dissoudre  séparément,  ne  se  dissout  jamais  en 
totalité  dans  l'un  d'eux  à  l'exclusion  de  l'autre.  Le  corps  soluble 
se  partage  entre  les  deux  dissolvants,  suivant  une  relation  simple. 
Les  quantités  dissoutes  par  un  même  volume  des  deux  liquides, 
sont  entre  elles  dans  un  rapport  constant  désigné  sous  le  nom  de 
coefficient  de  partage  (1).  Pour  obtenir  ce  partage,  on  agite  le 
liquide  ayant  dissout  le  corps,  avec  un  autre  dissolvant  convena- 
blement choisi.  C'est  ainsi  que  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  l'éLher  de 
pétrole,  le  benzène,  le  choloroforme,  sont  souvent  employés  pour 
extraire  les  corps  dissous  dans  d'autres  véhicules  (2). 

L'observation  nous  a  prouvé  qu'on  peut  arriver  au  même  ré- 
sultat, en  procédant,  non  plus  par  agitation,  mais  en  superposant 
simplement  les  liquides  ou  on  les  séparant  par  une  membrane. 
Une  expérience  très  simple,  et  en  même  temps  fort  démonstrative, 
par  suite  des  phénomènes  de  coloration  qui  permettent  de  suivre 
le  phénomène,  ne  laisse  aucun  doute  à  cet  égard.  On  place  dana 
une  série  de  vases,  de  l'eau  iodée,  puis  on  introduit  avec  précau- 

(1)  Berthrlot  et  Jungfleisch,  Bull.  Soc.  e/mn.,  t.  43,  p.  308  et  807. 
(2t  Ibid. 
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iion  dans  l'un,  de  l'éther,  dans  un  autre,  de  l'alcool  amylique,  dans 
un  troisième  du  .chloroforme,  dans  un  quatrième  du  benzène,  de 
manière  à  éviter  tout  mélange,  et  avoir  deux  liquides  nettement 
superposés.  Suivant  l'épaisseur  des  couches  des  liquides  et  suivant 
la  température,  on  obtient  nu  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long, 
la  décoloration  complète  de  l'eau  iodée,  et  l'éther,  l'alcool  amy- 
lique,  le  benzène,  le  chloroforme  prennent  la  couleur  propre  aux 
solutions  d'iode  dans  ces  différents  dissolvants.  Avec  une  couche 
d'un  centimètre  d'épaisseur  pour  chaque  liquide,  la  décoloration 
de  l'eau  iodée  par  le  chloroforme  est  complète  au  bout  de  dix-neuf 
heures,  la  température  étant  de  13°.  Le  benzène,  l'éther,  l'alcool 
amylique  exigent  un  temps  un  peu  plus  long.  Avec  une  épaisseur 
de  deux  centimètres,  l'eau  iodée  n'est  complètement  décolorée 
par  le  chloroforme  qu'au  bout  de  plusieurs  jours,  la  température 
restant  la  même.  11  est  donc  avantageux  pour  la  rapidité  de 
l'équilibre  Jïnal,  d'opérer  avec  des  couches  de  liquides  de  faible 
épaisseur. 

On  peut  faire  l'expérience  inverse  :  dissoudre  de  l'iode  dans  du 
chloroforme,  et  superposer  ensuite  de  l'eau  avec  les  mêmes  pré- 
cautions que  tantôt.  Après  un  contact  plus  ou  moins  prolongé 
suivant  la  quantité  d'iode  dissoute  dans  le  chloroforme,  l'eau  se 
charge  d'iode  et  se  colore  plus  ou  moins. 

La  décoloration  de  l'eau  iodée  par  l'emploi  de  couches  super- 
posées de  chloroforme,  de  benzène,  etc.,  nous  avait  fait  supposer 
le  passage  complet  de  l'iode  dans  les  dissolvants.  Un  examen  plus 
attentif  nous  a  démontré  qu'il  ne  s'était  produit  qu'un  partage.  Ce 
partage,  étant  donnée  l'énorme  différence  de  solubilité  de  l'iode 
dans  l'eau  et  le  chloroforme,  le  benzène,  etc.,  tend  vers  une  limite 
extrême,  et  la  quantité  d'iode  restant  en  solution  dans  l'eau,  sans 
être  nulle,  est  insuffisante  pour  colorer  le  liquide. 

Sépare-t-on  les  deux  liquides  peu  miscibles  par  une  feuille  de 
papier  parchemin,  en  se  servant  d'un  dialyseur,  les  mêmes  phéno- 
mènes de  partage  se  produisent,  et  aboutissent  au  même  état 
d'équilibre  Anal  que  dans  le  cas  d'agitation  ou  de  superposition. 
Nous  avons  repris  un  dos  systèmes  mis  en  expérience  dans  le 
travail  de  MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  :  acide  succinique,  eau  et 
éther.  Nous  donnons  dans  le  tableau  ci-dessous  quelques  uns  des 
résultats  obtenus  : 


Tableau 
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Acide  succinique  :  eau  et  ether  (temp.  18*). 


•OLCTIOBS  CONCBHTBÉB»  : 

40  gr.  environ  d'acide  succiniqae 
dans  an  litre  d'eau. 


Par  agitation. 


YOIOMB  DBAC  »B  BABTTB 

qui  Mture  10e0  de  : 


liqueur  aqueuse. 


Par  superposition  (après  22  heures).! 

Par  interposition  d'une  membrane  j 
(après  21  heures) \ 


62,2 
62,1 
62,9 
62,7 
61,0 
60,0 


liqueur  élhérée. 


9,85 
10,0 
10,1 
10,2 
10^5 
10,0 


coxmasnr 

de 

partage. 


6,3 

6,2 

6,27 

6,11 

5,8 

6,0 


•OLtnriONfl   RTBBDCBS   . 

10  gr.  environ  d'acide  suceinîqae 
dans  nn  litre  d'ean. 


Par  agitation 

Par  superposition 

Par  interposition  d'une  membrane,  j 


33,5 
32,2 
33,8 
33,3 
32,1 
33,5 


6,5 
6,5 
6,2 
6,7 
6,0 
6,5 


5,2 

M 
5,5 
5,0 
5,4 
5,2 


L'interposition  d'une  membrane  ne  met  donc  aucun  obstacle  à 
l'accomplissement  du  partage  final  des  corps  entre  les  dissolvants, 
mais  elle  entrave  le  phénomène  qui  est  retardé  par  sa  présence  : 
On  a  pris  200  centimètres  cubes  d'une  solution  aqueuse  d'acide 
succinique  dont  10  centimètres  cubes  sont  neutralisés  par  71ec,7 
d'eau  de  baryte. 

Après  quatre  heures  et  demie  de  superposition  avec  100  centi- 
mètres cubes  d'éther,  10  centimètres  cubes  de  solution  d'acide 
succinique  sont  saturés  : 

Dans  une  Ie  expérience  par  64cc,8  d'eau  de  baryte  ; 
Dans  une  2°  expérience  par  64°°,  1  d'eau  de  baryte. 

Après  le  même  temps,  dans  les  mêmes  conditions  de  surface  et 
d'épaisseur  de  couches,  mais  en  interposant  entre  les  deux  li- 
quides une  membrane  de  papier  parchemin,  10  centimètres  cubes 
de  la  solution  d'acide  succinique  sont  neutralisés  : 

■ 

Dans  une  Ie  expérience  par  68cc,8  d'eau  de  baryte; 
1  Dans  une  2«  expérience  par  68e",  2  d'eau  de  baryte. 


L'emploi  de  la  membrane  se  trouvera  justifié,  quand  on  voudra 
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soumettre  à  Faction  d'un  dissolvant,  un  liquide  renfermant  des 
particules  solides  en  suspension. 

Applications.  —  Le  phénomène  de  partage  des  corps  dans  les 
conditions  que  nous  venons  d'indiquer  peut  être  appliqué  à  la 
recherche  de  différentes  substances  en  présence  de  matières  orga- 
niques. Nos  expériences  ont  porté  sur  la  recherche  de  la  strych- 
nine, de  la  morphine,  de  la  quinine,  de  la  saccharine  et  de 
l'acide  salicylique  dans  les  milieux  les  plus  divers  :  bière,  vin,  café, 
lait,  urine,  etc.  Le  liquide  est  rendu  alcalin  ou  acide  suivant  les 
propriétés  du  corps  à  rechercher,  et  soumis  à  l'action  d'un  dissol- 
vant approprié. 

I.  — Recherche  de  In  strychnine  dans  la  bière,  le  lait,  le  café. 

A  200  centimètres  cubes  de  ces  différents  liquides,  on  a  ajouté 
5  centimètres  cubes  d'eau  renfermant  i  milligramme  de  sulfate  de 
strychnine.  Les  liquides  sont  ensuite  rendus  nettement  alcalins  par 
la  soude.  Dans  un  cristal lisoir  à  fond  plat,  de  180  millimètres  de 
diamètre,  on  introduit  200  centimètres  cubes  de  chloroforme  et  ou 
y  superpose  le  liquide  renfermant  la  strychnine.  On  a  ainsi  deux 
couches  de  liquide  d'environ  7  millimètres  d'épaisseur.  Après  un 
contact  de  vingt- quatre  heures,  le  chloroforme  est  séparé,  filtré  et 
distillé.  Quand  il  ne  reste  plus  que  quelques  centimètres  cubes  de 
liquide  à  distiller,  on  achève  l'évaporation  dans  une  petite  capsule 
de  verre.  Le  résidu  est  repris  par  quelques  gouttes  d'eau  acidulée 
d'acide  sulfurique.  Il  est  bon,  pour  assurer  l'action  dissolvante  de 
la  liqueur  acide,  de  ne  pas  pousser  trop  loin  la  dessication  du 
résidu.  Dans  certains  cas,  le  liquide  ainsi  obtenu  nous  a  donné 
directement  la  réaction  de  la  strychnine,  mais,  en  général,  il  est 
nécessaire  de  le  purifier  d'après  la  manière  ordinaire. 

Au  lieu  du  chloroforme  on  peut  employer  le  benzène.  Dans  la 
recherche  de  la  strychnine  dans  la  bière,  ce  dissolvant  nous  a 
donné  de  meilleurs  résultats  que  le  chloroforme. 

II.  —  Recherche  du  la  strychnine  dans  la  viande. 

200  grammes  de  viande  finement  découpée  ont  été  mélangés  à 
200  centimètres  cubes  d'eau  renfermant  2  milligrammes  de  sulfate 
de  strychnine.  Le  mélange  rendu  alcalin,  a  été  placé  dans  un 
dialyseur  en  se  servant  du  chloroforme  comme  liquide  extérieur. 
Après  quarante  huit  heures  de  contact  on  a  distillé  le  chloroforme. 
Le  résidu  de  la  distillation  donne  les  réactions  de  la  strychnine 
avec  une  netteté  parfaite. 


LMDEHAN  ET  MOTTE  U.  —  NOUVELLE  MÉTHODE.  445 

III.  —  Recherche  de  la  strychnine  dans  un  cas  d  empoisonnement. 

A  un  chien  du  poids  de  12  kilogrammes  environ,  on  a  administré 
dans  l'intervalle  de  2  heures,  15  milligrammes  de  sulfate  de  stry- 
chnine dans  du  lait.  Trois  heures  après  la  mort  on  a  fait  l'autopsie. 

Le  cœur,  le  foie,  le  poumon,  ont  été  divisés,  réunis  au  sang 
recueilli,  et  épuisés  par  de  l'eau  avec  addition  d'acide  sulfurique 
étendu.  Le  liquide  obtenu  a  été  traité  comme  dans  le  cas  de  la 
recherche  de  la  strychnine  dans  la  viande.  —  Résultat  nul. 

Le  contenu  de  l'estomac  soumis  au  même  traitement,  a  donné 
des  résultats  remarquables  par  la  netteté  des  réactions. 

L'urine  recueillie  a  été  soumise  ù  l'action  du  chloroforme  par 
superposition.  —  Résultat  négatif. 

IV.  —  Recherche  de  la  morphine  dans  la  bière  et  Turine. 

Le  liquide  rendu  alcalin  par  l'ammoniaque  a  été  traité  par  le 
chloroforme  par  superposition.  On  a  opéré  sur  200  centimètres 
cubes  de  liquide  renfermant  10  milligrammes  de  chlorhydrate  de 
morphine.  Le  résidu  de  l'évaporation  du  chloroforme  accuse  net* 
tement,  après  purification,  la  présence  de  la  morphine. 

L'emploi  de  l'alcool  amylique  donne  de  meilleurs  résultats.  Pour 
éviter  la  dislillalion  de  l'alcool  amylique,  on  l'agite  avec  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  sulfurique  qui  enlève  l'alcaloïde.  La  liqueur- 
acide  séparée  de  l'alcool  amylique,  est  alcalinisée  et  épuisée  par- 
agitation  par  le  chloroforme,  celui-ci  abandonne  la  morphine  par 
évaporation. 

V.  —  Recherche  de  la  quinine  dans  la  bière. 

On  a  laissé  en  contact  avec  le  chloroforme  pendant  vingt  heures, 
le  liquide  rendu  alcalin.  Le  résidu  de  la  distillation  du  chloroforme, 
repris  par  quelques  centimètres  cubes  d'eau  additionnée  d'acide 
sulfurique,  donne  la  fluorescence  caractéristique  du  sulfate  de 
quinine.  Quelques  milligrammes  de  sulfate  de  quinine  dans  un 
liquide  peuvent  être  décèles  ainsi  avec  la  plus  grande  facilité. 

VI.  —  Recherche  de  la  saccharine  dans  la  bière. 

500  centimètres  cubes  de  bière  de  différente  nature  ont  été  ad- 
ditionnés de  5  milligrammes  de  saccharine.  On  rend  la  bière  forte- 
ment acide  par  l'acide  sulfurique  et  on  lui  superpose  de  l'éther 
ordinaire.  Il  est  nécessaire  d'employer  des  vases  de  dimensions 
telles,  que  les  couches  de  liquide  n  dé  passent  pas  en  épaisseur 
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5  à  10  millimètres.  On  laisse  en  contact  pendant  24  heures,  puison 
distille  l'éther.  Le  résidu  obtenu  a  été  caractérisé  par  sa  saveur 
sucrée  et  sa  transformation  en  acide  salicyiique.  Il  arrive  fréquem- 
ment que  la  présence  des  matières  amères  et  résineuses  masque 
la  saveur  sucrée.  Pour  détruire  ces  matières,  nous  nous  sommes 
bien  trouvés  de  traiter  le  résidu  sec  par  quelques  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  concentré.  On  laisse  en  contact  à  froid  pendant 
cinq  minutes.  Après  refroidissement,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  et 
on  épuise  le  liquide  filtré  par  de  l'éther.  L'évaporation  de  ce  dernier 
laisse  un  résidu  dont  la  saveur  sucrée  après  neutralisation  est 
manifeste. 

VII.  —  Recherche  de  Tacide  salicyiique  dans  le  vin  et  la  bière. 

Cette  recherche  se  fait  comme  celle  de  la  saccharine,  et  l'acide 
salicyiique  accompagne  cette  dernière  dans  le  cas  d'une  bière  à  la 
fois  saccharinée  et  salicylée. 

Au  lieu  d'éther  on  peut  rechercher  l'acide  salicyiique  au  moyen 
du  benzène.  Le  résidu  de  la  distillation  est  repris  par  quelques 
centimètres  cubes  d'eau.  Le  liquide  filtré  est  épuisé  de  nouveau 
par  agitation  au  moyen  du  benzène.  On  filtre  la  benzine  séparée  du 
liquide  aqueux,  on  ajoute  1  à  2  centimètres  cubes  d'eau  contenant 
quelques  gouttes  de  perchlorure  de  fer,  et  par  agitation  la  couche 
aqueuse  se  colore  nettement  en  violet. 

Conclusions.  —  Cette  méthode  de  recherche  de  petites  quantités 
de  substances  en  présence  de  matières  organiques  est  susceptible 
d'être  étendue  à  beaucoup  d'autres  corps.  Elle  oflre  plusieurs 
avantages  :  elle  est  d'une  exécution  facile,  elle  permet  de  mener 
de  front  plusieurs  opérations  à  la  fois,  elle  évite  cette  espèce 
d'émulsion  si  gênante,  quand  on  opère  par  agitation  et  le  peu  de 
matières  étrangères  entraînées  en  dissolution,  rend  facile  la  puri- 
fication du  résidu  de  l'évaporation. 

N*  89.  —  Dosage  volumétrlqtte  de  Paelde  pyrophosphorlqae  el 
des  pyrophosphates  alcalins;  par  ■•  G*  FAVBBL* 

Dans  une  série  de  notes  insérées  aux  Comptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  sciences  (1),  M.  Joly  a  montré  que  l'acide  phosphorique 
se  comporte  comme  acide  monobasique  en  présence  de  l'hélian- 
thine et  de  la  cochenille,  comme  bibasique  en  présence  de  la 
phtaléine,  et  comme  tribasique  en  présence  du  bleu  soluble  (marque 

(1)  Comptes  reiicf os,  1885,  t.  94,  p.  268,  t.  f  «0,  p.  55. 
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C4B  de  Poirrter).  Déjà,  différents  auteurs,  Stolba(i)  en  particu- 
lier avaient  montré  que  les  phosphates  et  arséniates  alcalins  bi- 
métalliques exigeaient  un  équivalent  d'acide  pour  le  virage,  tandis 
que  les  phosphates  et  arséniates  alcalins  trimétalliques  exigeaient 
deux  équivalents  d'acide.  Cette  dernière  remarque,  qui  s'applique 
au  phosphate  ammoniaco-magnésien,  avait  même  permis  à  ces 
auteurs  de  doser  volumétriquement  les  phosphates  et  arséniates. 
L'ensemble  de  ces  résultats  ayant  été  établi  pour  les  acides  phos- 
phorique  et  arsénique,  il  m'a  paru  intéressant  d'étudier  à  ce  point 
de  vue  l'acide  pyrophosphorique.  J'ai  d'abord  préparé  une  solution 
normale  décime  d'acide  pyrophosphorique,  à  la  température  ordi- 
naire, par  précipitation  de  1  dixième  d'équivalent  de  pyrophos- 
phate de  soude  par  de  l'azotate  de  plomb.  Le  précipité  a  été  lavé, 
pais  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré  :  après  flltration,  l'acide 
sulfhydrique  en  excès  a  été  chassé  de  la  liqueur  par  un  courant 
prolongé  d'hydrogène  purifié,  et  la  liqueur  a  été  amenée  au  volume 
de  1,000  centimètres  cubes  avec  de  l'eau  distillée.  10  centimètres 
cubes  de  celte  solution  additionnés  de  quelques  gouttes  de  teinture 
de  cochenille  ont  exigé  dans  tous  les  essais  pareil  volume  de 
soude  NaOH  normale  au  1/10  :  l'acide  phosphorique  se  comporte 
donc  vis-à-vis  de  la  cochenille  comme  un  acide  monobasique. 
Dans  les  mêmes  conditions,  si  Ton  prend  comme  indicateur  le  bleu 
soluble,  on  constate  qu'il  faut  verser  20  centimètres  cubes  de 
soude  pour  obtenir  le  virage  au  rouge  ;  l'acide  se  comporte  dans 
ce  cas  comme  bibasique. 

Avec  la  chaux  et  la  stronliane,  en  présence  de  la  phtaléine  et 
du  phénol,  il  faut  employer  deux  équivalents  de  ces  bases  alca- 
lino-terreuses  pour  un  équivalent  d'acide  pyrophosphorique.  Avec 
ces  mêmes  indicateurs,  il  ne  faut  plus  que  1  équivalent  et  demi 
de  baryte  pour  obtenir  le  virage.  Ces  résultats,  au  sujet  de  la  ba- 
ryte, n'ont  rien  de  surprenant  si  l'on  se  reporte  au  travail  de 
G.  de  Knorre  et  Oppelt(2),  qui  n'ont  jamais  obtenu  de  pyrophos- 
phales  de  formule  PhG*.MO.HO  (M  désignant  le  calcium,  le  stron- 
tium et  le  baryum)  en  traitant  le  pyrophosphate  acide  de  soude 
par  les  chlorures  de  ces  métaux.  En  particulier,  pour  le  pyrophos- 
phate de  baryte,  ils  sont  arrivés  à  la  formule  (Ph05)*3BaOHO,  ré- 
sultat à  rapprocher  de  celui  donné  par  l'analyse  volumétrique. 

J'ai  donc  utilisé  l'action  particulière  de  l'acide  pyrophospho- 
rique et  des  pyrophosphates  sur  la  cochenille  et  le  bleu  soluble 

(1)  Traité  d'analyse  de  Sulton,  1867. 

(i)  /).  eh.  G  ,  t.  £fl,  p.  7û9;  Bull.  Soc.  chim.t  t.  50,  p.  274. 
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pour  le  dosage  des  pyrophosphates  alcalins.  Il  suffit  d'additionner 
la  solution  du  pyrophosphate  de  teinture  de  cochenille  et  de  verser 
dans  le  mélange  de  l'acide  normal  au  1/10  jusqu'à  virage  au 
jaune;  chaque  centimètre  cube  équivaut  dans  ces  conditions  à 
1  dix-millième  de  Ph042HO  (soit  0*r,0089).  Pour  que  le  dosage  à 
la  cochenille  soit  exact,  il  est  nécessaire  qu'il  n'y  ait  pas  d'alcali 
libre  en  présence  du  pyrophosphate  alcalin.  Si  l'on  avait  affaire 
à  un  pareil  mélange,  on  doserait  d'abord  l'alcali  libre  en  prenant 
comme  indicateur  le  bleu  ;  on  ferait  ensuite  un  deuxième  dosage 
en  présence  de  la  cochenille;  la  différence  entre  les  nombres  de 
centimètres  cubes  employés  dans  la  deuxième  et  la  première  opé- 
ration, multipliée  par  0,0089,  indiquerait  l'acide  pyrophosphorique. 

S'il  y  avait  un  alcali  carbonate  en  présence  du  pyrophosphate, 
on  doserait  d'abord  l'alcali  total  avec  la  cochenille  ;  dans  un  vo- 
lume semblable  de  liqueur,  on  ajouterait  le  même  nombre  de  cen- 
timètres cubes  d'acide  normal  au  1/10  que  celui  employé  dans  la 
précédente  opération,  puis  de  la  soude  normale  au  1/10  jusqu'à 
virage  en  présence  du  bleu  soluble;  le  nombre  de  centimètres 
cubes  employés  multiplié  par  0,0089  indiquerait  encore  la  propor- 
tion d'acide  pyrophosphorique. 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  de  nombreux  essais  m'auto- 
îisent  à  conclure  : 

1°  Que  Taci'le  pyrophosphorique  se  comporte  comme  monoba- 
sique vis-à-vis  de  la  cochenille,  et  comme  bibasique  vis-à-vis  du 
bleu  6oluble  à  la  condition  d'opérer  a  la  température  ordinaire  ; 

2°  Que  l'on  peut  doser  acidimétriquement  de  la  façon  que  j'ai 
indiquée  l'acide  pyrophosphorique  et  les  pyrophosphates  alcalins. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  la  Faculté 
de  médecine  et  de  pharmacie  de  Bordeaux  ) 

IV*   90.   —  Dosage  Tolumétrlqoc  des  alcalis  dans  les  araénltes 

alcalins  |  par  H.  G.  FAVftEL. 

Pour  arriver  à  établir  un  procédé  de  dosage,  j'ai  dû  étudier 
l'action  des  alcalis  sur  l'acide  arsénieux  en  présence  de  quelques 
indicateurs.  Je  me  suis  servi  d'une  solution  plus  concentrée  que 
celle  fournie  par  l'action  dissolvante  de  l'eau  distillée  sur  l'acide 
arsénieux.  J'ai  d'abord  préparé  une  dissolution  de  1  dixième 
d'équivalent  d'acide  arsénieux  (soit  9^,9)  dans  2  dixièmes  d'équi- 
valent de  soude  (soit  6*r,2)  de  façon  à  obtenir  avec  de  l'eau  dis- 
tillée un  litre  de  liqueur.  Si  à  10  centimètres  cubes  de  cette  solu- 
tion d'arsénite  disodique  normal  au  1/10,  on  ajoute  20  centimètres 
cubes  d'acide  normal  au  1/10,  tout  l'alcali  est  saturé  :  la  liqueur 
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reste  limpide,  l'acide  arsénieux  ne  se  déposant  qu'au  bout  d'un 
temps  très  long.  Les  10  centimètres  cubes  d'acide  arsénieux  ainsi 
mis  en  liberté,  additionnés  de  quelques  gouttes  de  teinture  de 
cochenille,  ont  toujours  exigé  pour  le  virage,  une  ou  deux  gouttes 
au  plus  de  soude  normale  au  1/10  :  l'acide  arsénieux  semble  donc 
indifférent  vis-à-vis  de  cet  indicateur.  En  présence  de  la  phta- 
léine,  il  faut,  dans  les  mêmes  conditions,  verser  de  2  à  8  cen- 
timètres cubes  de  soude  normale  au  1/10  pour  eflecluer  le  virage; 
avec  le  bleu  soluble  (C4B  Poirrier),  on  devra  en  employer  de  12 
à  13  centimètres  cubes.  Il  résulte  de  là,  que  si  dans  une  disso- 
lution d'arsénite  alcalin,  on  ajoute  de  l'acide  normal  au  1/10  et 
quelques  gouttes  de  teinture  de  cochenille,  l'alcalinité  persistera, 
tant  qu'on  n'aura  pas  versé  une  quantité  d'acide  équivalente  à 
celle  de  la  base  qui  se  trouve  combinée  à  l'acide  arsénieux. 

On  pourra  donc  facilement  doser  l'alcali  dans  les  arsénites  à  la 
condition  de  prendre  exclusivement  la  cochenille  comme  indica- 
teur. Il  n'en  serait  plus  de  même,  si  on  se  servait  de  phtaléine 
ou  de  bleu  soluble.  J'ai  appliqué  la  méthode  au  dosage  des  alcalis 
dans  les  arsénites  du  commerce.  Dans  deux  échantillons  d 'arsé- 
nites de  potasse,  en  particulier,  j'ai  déterminé  la  quantité  de  po- 
tasse par  la  méthode  pondérale  (chlorure  de  platine)  et  par  l'ana- 
lyse volurnétrique.  Voici  d'ailleurs  les  résultats  obtenus  : 

Échantillon  n*  I.     Échantillon  ù*  x. 

Méthode  pondérale  0/0 14.45  24.3 

Méthode  volurnétrique  0/0 1 4 .  70  24.6 

Ces  résultats  sensiblement  concordants  démontrent  l'exactitude 
de  la  méthode  volurnétrique.  J'ajouterai,  au  sujet  des  arsénites 
alcalins  du  commerce,  de  composition  très  irrégulière,  que  j'ai 
toujours  trouvé  moins  de  l'équivalent  d'alcali  pour  l'équivalent 
d'acide  arsénieux,  et  que  la  base  est  partiellement  carbonatée. 

En  résumé  les  recherches  précédentes  permettent  de  compléter 
le  dosage  des  arsénites  alcalins.  On  dosera,  comme  d'ordinaire 
l'acide  arsénieux  au  moyen  de  l'iode  normal  au  1/10  (méthode  de 
Mohr),  et  l'alcali  qui  lui  est  combiné  au  moyen  d'un  acide  titré 
normal  au  1/10  et  de  la  cochenille  comme  indicateur.  Cette  mé- 
thode offre  l'avantage  d'être  d'une  exécution  rapide,  en  même 
temps  qu'elle  est  très  exacte. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pratiquas  de  chimie  cl  de  phar- 
macie de  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux.) 

soc.  CHiti.,  3*  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  29 
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N*  91  •  —  Sur  les  acides  aaatdonmphtolsalfonlques  ;  par  ■■•  Fré- 
déric REVERDIN  et  Ch.  de  LA  HARPE. 

Dans  notre  communication  sur  les  acides  amidonaphtol-sulfo- 
nés  (1)  et  leurs  produits  d'oxydalion,  nous  étions  arrivés  à  la  con- 
clusion que  les  dérivés  de  lVnaphtol,  qui  renferment  le  groupe 
amidogène  en  position  ortho  relativement  à  l'hydroxyle,  sont  seuls 
susceptibles  de  donner  des  matières  colorantes  violet  noir  du  genre 
de  celle  qui  fait  l'objet  de  notre  brevet  (2).  Ceux  qui  renferment 
l'amidogène  en  position  para  relativement  à  l'hydroxyle  four- 
nissent, en  général,  en  plus  ou  moins  grande  quantité,  des  ma- 
tières colorantes  de  nuance  brune  dont  la  plupart  se  fixent  mal 
sur  laine. 

Quant  aux  dérivés  du  {3-naphtol,  parmi  ceux  que  nous  avons 
examinés  et  qui  renferment  tous  le  groupe  bydroxyle  en  position 
ortho  relativement  à  l'amidogène,  la  plupart  nous  ont  donné  de 
véritables  matières  colorantes  tirant  bien  sur  laine  en  bain  acide 
pour  donner  une  nuance  rouge  violet  et  sur  coton  mordancé  aux 
sels  métalliques  pour  donner  des  nuances  gris  à  gris  verdâtre. 

L'acide  naphtolamidosuifonique  C«° .  H» .  OH .  AzH« .  HSOs  2.1.5, 
ainsi  que  les  dérivés  disulfoniques  C*°.H*.OH.AzH*(HSO*)*  2.1.8.6 
et  2.1.6.8,  font  cependant  exception  à  cette  règle. 

Nous  avons  encore  examiné  depuis,  sous  ce  rapport,  quelques 
naphtolamidosulfonés  et  disulfonés,  et  voici  quels  ont  été  les  ré- 
sultats de  nos  expériences. 

Dérivés  de  r<t-mphloL 

I.  Acide  naphtolamidosuifonique  C10H»OH.AzH«„HS03  1.2.4  ou 

1.2.5 

OH  OH 

,//>V'\|AïHi  /NY/>V*Ha 

Il  ou  J        I 

HSO3  HSO3 

—  Nous  avons  préparé  un  acide  naphtolamidosuifonique  par  sul- 
fonation  directe  de  l'amidonapthtol  Cl0H«OH.AzH*  1.2,  obtenu 
lui-même  par  réduction  du  nitrosonaphtol  correspondant. 

La  méthode  qui  nous  a  paru  la  plus  pratique  pour  obtenir  rapi- 
dement à  l'état  de  pureté  le  nitrosonaphtol  consiste  à  faire  réagir 

(1)  Bull.  Soc.  cZuzn.,  1892,  t.  8,  p.  291. 

(2)  Brevet  français  n*  216353  du  25  septembre  1891. 
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le  nitrite  de  soude  sur  l'acide  a-oxynaphtoîque.  Dans  cette  réaction, 
le  groupe  carboxyle  est  éliminé,  comme  l'avaient  déjà  signalé 
Nietzki  et  Guiterman  (1)  ;  le  procédé  généralement  décrit  consis- 
tant à  nitroser  directement  le  naphtol  fournit  toujours,  comme  on 
le  sait,  un  mélange  des  nitrosonaphtols  1.2  et  1.4,  en  sorte  que  le 
rendement  final  en  nitrosonaphtol  1.2  est  très  inférieur.  Nous 
avons  opéré  comme  suit  :  on  dissout  10  grammes  d'acide  a-oxy- 
naphtoïque dans  une  solution  renfermant  4  grammes  de  soude 
caustique  ;  on  étend  avec  de  l'eau  glacée  à  2  litres  environ,  puiç 
on  ajoute  une  solution  renfermant  5  grammes  de  nitrite  de  soude, 
soit  un  excès,  et  enfin  la  quantité  voulue  d'acide  sulfurique  pour 
que  le  mélange  ait  une  réaction  franchement  acide  ;  on  laisse  en 
réaction  vingt-quatre  heures,  on  filtre  et  on  presse.  On  extrait  le 
produit  à  l'eau  bouillante,  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement, 
puis  on  le  purifie  par  cristallisation  de  son  sel  de  sodium  en  dis- 
solvant 1  partie  de  nitrosonaphtol  dans  1/2  partie  de  soude  caus- 
tique en  solution  dans  20' parties  d'eau.  Le  sel  de  sodium,  bien 
cristallisé,  est  filtré  à  la  trompe,  puis  transformé  en  nitrosonaphtol 
libre  par  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  réduire  ce  nitrosonaphtol,  on  le  met  en  pâte  avec  3  parties 
d'acide  chlorhydrique,  et  on  ajoute  peu  à  peu  dans  ce  mélange 
refroidi  une  solution  de  5  parties  de  chlorure  stanneux  dans 
S  parties  d'acide  chlorhydrique.  Le  produit  devient  blanc,  on  le 
filtre  à  la  trompe,  on  le  met  en  suspension  avec  de  l'eau  ;  puis, 
après  l'avoir  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  fait  bouillir,  on 
filtre  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 

En  introduisant  peu  à  peu  le  produit  ainsi  obtenu,  bien  dessé- 
ché, dans  5  parties  d'acide  sulfurique  à  10  0/0  d'anhydride,  le 
mélange  se  colore  en  violet,  la  température  monte  à  40°  environ., 
et  la  sulfonation  se  fait  immédiatement  ;  on  coule  dans  l'eau  au 
bout  de  cinq  à  dix  minutes,  on  laisse  déposer  et  on  filtre  à  la 
trompe. 

L'acide  naphtolamidosulfonique  (2)  ainsi  obtenu  ressemble 
sous  tous  les  rapports  à  l'acide  naphtolamidosulfonique 
OH.AzH*.HS03  1.2.4  déjà  décrit;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
chaude  qu'il  colore  en  rouge  ;  il  est  soluble  dan*  le  carbonate  de 
soude  en  vert,  et  la  solution  vire  au  rouge  sous  l'influence  des 
acides  ;  le  perchlorure  de  fer  donne  dans  sa  solution  une  coloration 
brune  ;  on  peut  le  diazoter  partiellement  en  introduisant  du  nitritq 

(1)  D.  ch.  G.,  1887,  t.  »©,  p.  1274. 

(2)  Kern  et  San  dos,  Demande  de  brevel  allemand  K  97if»  du  19  mii  1991. 
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de  soude  dans  le  produit  maintenu  en  suspension  dans  l'alcool  et 
en  présence  d'un  acide  ;  enfin  oxydé  à  l'air  en  solution  dans  le 
carbonate  de  soude  par  la  méthode  décrite,  il  fournit  une  matière 
colorante  violet  noir  qui  se  comporte  en  tous  points  comme  celle 
qui  dérive  de  l'acide  1 .2.4. 

11  se  pourrait  cependant  que  l'acide  napbtolamidosulfonique  en 
question  fût  un  dérivé  OH.AzH*.HS03  1.2.5,  car,  d'une  part,  cot 
acide  présente  les  mêmes  caractères  et  se  comporte  à  l'oxydation 
de  la  même  manière  que  l'acide  1.2.4,  et,  d'autre  part,  par  ana- 
logie, on  sait  que  lorsqu'on  introduit  un  groupe  sulfo  dans  la 
p-naphtylamine,  ce  groupe  entre  dans  le  noyau  ne  renfermant  pas 
le  groupe  AzH*. 

II.  Acide  naphtolamidosulioniqiie  C*°H*.OH.AzH*.HSO*   1.4.8. 

OH 


X/X/«HS03 
Azti' 

—  Ce  produit,  que  nous  avons  préparé  soit  en  réduisant  le  dérivé 
nitrosé  précipitable  au  sel  marin  de  l'acide  a-naphtolsulfoné 
C"H«.OH.HS03  1.3  de  Kalle  (1),  soit  en  réduisant  la  matière 
colorante  obtenue  en  copulant  cet  acide  avec  le  chlorure  de  diazo- 
benzène,  ne  donne  qu'une  fort  petite  quantité  d'une  matière  colo- 
rante sans  valeur.  Sa  solution  dans  le  carbonate  de  soude,  chauffée 
au  bain-marie  en  vase  ouvert,  se  colore  d'abord  en  jaune,  puis  en 
vert  brun. 

Nous  avons  aussi  examiné,  au  point  de  vue  de  l'oxydation  de 
leurs  solutions  dans  le  carbonate  de  soude,  quelques  dérivés  di- 
sulfonés,  soit  les  acides  naphlolamidodisultoniques 

Ci°.H*.OH.AzH*(HSO^  1.2.4.6.  1.2.4.7.  et  1.2.4.8. 
OH  OH  HSO'    OH 


/vw 


f     y    xAzH2       HS°  j      Y     ]AiH>      '     y    \Ai 

HS0\À/  \/V       \/v 

HS03  IÎSO*  HSO3 

V acide  1.2.4.6  a  été  préparé  par  la  méthode  ordinaire  en  partant 
de  l'acide  a-naphtyiamine-disulfonique  C«°.H*.NH*(HSOs)«  1.4.6 
(aci  le  II  de  Dahl).  Le  dérivé  diazoïque  de  cet  acide  a  été  transformé 
en  acide  naphtoldisulfonique,  lequel  a  été  copule  avec  le  chlorure  de 
diazohenzône  ;  la  matière  colorante  réduite  fournit  l'acide  naphlol- 

(1)  Kalle  et  G%  Brevet  allemand  n*  64979  du  21  mars  1802. 
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amidodisulfonique,  qui  est  fort  soluble  et  ne  se  dépose  que  diffî-, 
cilement  dans  le  liquide  de  réduction.  L'addition  d'une  petite  quan- 
tité de  sel  marin  permet  cependant  de  l'isoler  sous  forme  de 
belles  aiguiiles  blanches  à  l'état  sans  doute  de  sel  acide  de  sodium. 

Cet  acide  disulfonique  fournit,  par  oxydation  de  sa  solution  dans 
le  carbonate  de  soude,  une  matière  colorante  qui  se  fixe  sur 
laine  pour  donner  une  nuance  violet  noir. 

L'acide  1.2.4.7,  préparé  de  la  même  manière  en  partant  de 
l'acide  a-naphtylaraine-disulfonique  C!0.H*.AzH*.(HSO*)»  1.4.7 
(acide  III  de  Dabi)  est  moins  soluble  que  le  précédent;  il  se  sépare 
facilement  dans  le  liquide  de  réduction  sous  la  forme  d'aiguilles 
blanches  solubles  dans  le  carbonate  de  soude  avec  une  coloration 
jaune  passant  ensuite  au  vert  ;  lorsqu'on  chauffe  cette  solution  au 
bain-marie,  il  ne  se  forme  qu'une  petite  quantité  de  matière  colo- 
rante se  fixant  mal  sur  laine  en  rouge  sale. 

Ce  môme  acide  a  été  aussi  préparé  par  réduction  du  dérivé  ni- 
trosé  précipitable  au  sel  marin  du  disulfonaphtol  correspondant. 
Nous  l'avons  encore  obtenu  avec  les  mêmes  propriétés  en  rédui- 
sant la  matière  colorante  obtenue  par  copulation  du  chlorure  de 
dtazobenzène  avec  l'acide  disulfo-ot-oxynaphtoïque  de  Seidler. 

L'acide  disulfo-a-oxynaphtoïque  fournissant  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  (1)  le  jaune  de  naphtol  S  (dinitronaphtol-sulfbné),  dont  la 
constitution  est  OH.(AzO«)*HS03.1.2.4.7  (2),  doit  posséder  lui- 
même  la  constitution  OH.COOH.(HSC)3)*  1.2.4.7.  Lorsqu'on  le 
copule  avec  le  chlorure  de  diazobenzène,  le  groupe  carbonique  est 
éliminé  et  l'on  obtient  donc  par  réduction  de  la  matière  colorante  le 
même  acide  nnphtolamidodisulfoniquedont  il  vient  d'être  question. 

L'acide  1.2.4.8  a  été  obtenu  par  réduction  de  la  matière  colo- 
rante de  IVnaphtoldisulfoné  (acide  S)  OH. HS03.HS03 1.4.8,  pré- 
paré lui-même  par  sulfonation  de  la  naphtosulfone  1.8.  Cet  acide 
se  dépose  facilement  dans  le  liquide  de  réduction  et  cristallise  bien 
de  sa  solution  concentrée  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  Il  se 
dissout  dans  le  carbonate  de  soude  avec  une  coloration  brune,  et 
cette  solution  laisse  déposer,  après  avoir  été  chauffée  au  bain- 
marie,  une  petite  quantité  de  matière  colorante  se  fixant  sur  laine 
en  noir  verdâtre,  tandis  que  les  eaux  restent  colorées  en  rouge 
brun. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  la  position  du  second  groupe  sulfo 
dans  les  acides  naphtolamidodisulfoniques  dont  nous  venons  de 

(1)  D'  Seidler,  Demande  de  brevet  allemand  S  4814  du  29  mai  4889. 

(2)  Abmstrono  et  Wynne,  D.  ch.  G.,  1891,  t.  24,  p.  709  R. 
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parler  a  une  influence  sur  la  formation  des  matières  colorantes 
qui  en  dérivent  par  oxydation  et  sur  leur  nuance  ;  elles  n'ont,  du 
reste,  pas  d'importance  au  point  de  vue  pratique  ;  mais  la  réac- 
tion peut  avoir  son  utilité  lorsqu'il  s'agira  d'identifier  un  des 
dérivés  on  question.  En  étudiant  ces  acides  naphtolamidodisul- 
foniques,  nous  avons  eu  l'occasion  d'observer  qu'ils  étaient  tous 
diazolables  par  la  méthode  habituelle,  c'est-à-dire  en  solution 
aqueuse,  tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions,  l'acide  naphtolami- 
dosulfonique  1.2.4  se  décompose  en  grande  partie.  La  présence  d'un 
second  groupe  sulfo  donne  donc  de  la  stabilité  au  dérivé  diazoïque. 
Nous  ajouterons  à  ce  propos  qu'en  cherchant  à  diazoter  l'acide 
naphtolamidosulfonique  1.2.4  en  solution  aqueuse,  nous  avons 
obtenu,  en  copulant  ensuite  le  produit  de  la  réaction  avec  la 
résorcine,  une  quantité  de  matière  colorante  correspondant  à  peu 
près  à  la  moitié  de  l'acide  en  question  ;  cetacide  se  comporterait 
donc  à  la  diazotation  d'une  manière  analogue  à  celle  que  Seidel  (1) 
a  observée  avec  l'acide  naphtolamidosulfonique  1.4.2. 

Les  matières  colorantes  qu'on  obtient  en  copulant  le  dérivé 
diazoïque  des  acides  naphtolamidodisulfoniques  avec  la  résorcine, 
le  p-naphtol,  l'acide  (5-oxynaphtoïque  fusible  à  216°  se  fixent  bien 
sur  laine  ordinaire  et  sur  laine  chromée.  Nous  avons  plus  spécia- 
lement étudié  celle  qui  dérive  de  l'acido  p-oxynaphtoïque,  dont  la 
puissance  tinctoriale  et  la  nuance  nous  intéressaient. 

Sous  ce  dernier  rapport,  les  dérivés  des  acides  1.2. 4. 6  et  1.2. 4. 7 
donnent  des  résultats  semblables;  ils  fournissent  sur  laine  ordi- 
naire un  violet  bleu  et  sur  luine  chromée  une  nuance  plus  bleue, 
tandis  que  le  dérivé  de  l'acide  1.2.4.8  fournit  des  nuances  plus 
verdâtres. 

Sous  le  rapport  de  la  solubilité,  ces  matières  colorantes  pré- 
sentent des  différences  notables  ;  le  dérivé  1.2.4.6  est  très  so- 
. lubie;  le  dérivé  1.2.4.7  l'est  moins,  et  le  dérivé  1  2.4.8  est  assez 
peu  soluble  pour  se  déposer  d'une  solution  à  1  0/0. 

Nous  avons  examiné,  au  point  de  vue  de  la  diazotation,  l'acide 
naphtolamidodi&ulfonique  C*°.H*.OH. ÀzH*.HS03.HSO*  1.4.2.7 

OU 
HSOa/N^HSO* 


UJ 


AzH2 


(1)  P.  Seidel,  D.  ch.  <?„  1892,  t   £5,  p.  428. 
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dérivé  de  l'acide  a-naphtylamine-disulfonique  1.2.7  de  Kalle,  et 
dont  il  a  été  déjà  question  dans  notre  précédente  communication  ; 
la  diazotation  s'accomplit  par  la  méthode  ordinaire  en  solution 
aqueuse  d'une  manière  incomplète  ;  il  se  dégage  beaucoup  d'azote, 
mais  cependant,  en  copulant  le  produit  de  la  réaction  avec  l'acide 
£-oxynaphtoïque  fusible  à  216°,  ou  obtient  une  matière  colorante 
identique,  quant  à  ses  propriétés  tinctoriales  et  autres,  à  celle  qui 
dérive  de  l'acide  1.2.4.7.  dette  observation  permet  de  supposer 
que  l'acide  a-naphtylamine-disulfonique  de  Kalle  renferme  une 
petite  quantité  de  l'isomère  1.4.7,  et  cela  n'aurait  rien  de  sur- 
prenant, étant  donnés  le  mode  de  préparation  de  cet  acide  au 
moyen  de  l'acide  a-naphtylaminetrisulfonique,  dans  lequel  le  groupe 
HSO3  en  position  2  pourrait  être  éliminé,  et  le  mode  de  préparation 
de  l'acile  a-naphtylaminetrisulfonique  lui-même,  dans  lequel  il 
pourrait  aussi  se  former  une  petite  quantité  d'acide  1.4.7. 

Parmi  les  dérivés  du  $-naphtol,  nous  n'avons  examiné  de  nou- 
veau, depuis  notre  dernière  publication,  que  l'acide  naphtolamido- 
sulfonique  OH.AzH*.HSO*  2.1.5 

AzH* 
'\/\0H 


( 


car  ce  dérivé  différait  totalement  des  composés  de  constitution 
voisine  sous  le  rapport  de  son  produit  d'oxydation  ;  nous  avons 
tenu  à  le  préparer  de  nouveau  en  parlant  d'un  acide  p-naphtylamine- 
sulfonique  AzH*.HS032.5,  provenant  de  la  maison  Dabi  et  Ci0  et 
que  nous  avons  reçu  par  l'entremise  obligeante  du  Dr  Gaess.  Ce 
dérivé  nous  a  donné  exactement  le  même  résultat  que  celui  qui  avait 
été  préparé  primitivement  avec  l'acide  y-naphtylamine-sulfonique 
provenant  de  la  «  Badische  Anilin  und  Sodafabrik  »,  et  l'exception 
constatée  pour  cet  acide  (3  naphtolamidosulfonique  est  confirmée. 
En  terminant,  nous  tenons  à  remercier  le  Dr  Fulda  pour  l'obli- 
geance avec  laquelle  il  nous  a  aidé  dans  ces  recherches. 
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N*  M«  —  Fusion  des  miserais  de  fer  tltan1qar«  an  liaat-foorncao  ç 

par  H.   KNŒRTZEH, 

Les  gisements  de  fer  titaniques  sont  nombreux  à  lu  surface  du 
globe.  On  en  connaît  en  Europe  (Scandinavie,  Italie),  d'antres  très 
considérables  ont  été  rencontrés  au  Canada  et  dans  les  États-Unis 
d'Amérique.  Ces  derniers  surtout  sont  importants  par  leur  vaste 
étendue  et  les  conditions  de  leur  dépôt,  qui  dans  la  plupart  des  cas, 
permettraient  une  exploitation  facile  et  peu  coûteuse. 

Nous  citerons  ceux  de  la  Caroline  du  Nord,  reconnus  sur  plus 
de  4  kilomètres  de  longueur,  ceux  du  Minnesota  qui  sont  considé- 
rables, ceux  du  New-Jersey,  enfin  ceux  du  district  d'Adirondack 
(État  de  New- York),  dont  l'étendue  et  la  continuité  ont  été  quali- 
fiées de  merveilleuses.  Une  des  couches  de  l'Adirondack,  dont  le 
minerai  tient  de  50  à  64  0/0  de  fer  avec  des  traces  seulement  de 
phosphore,  forme  une  sorte  de  muraille  naturelle,  épaisse  de  plus 
100  mètres  et  qu'on  peut  suivre  sur  plusieurs  kilomètres. 

Dans  tous  ces  minerais,  le  fer  est  à  l'état  d'oxyde  magnétique 
Fe304  associé  avec  de  l'acide  titanique  et  des  gangues  siliceuses 
et  alumineuses. 

Voici  du  reste  quelques  exemples  de  leur  richesse  en  TiO*,  Fe, 
Ph  et  S. 

Caroline  dn  Nord.  New-Jersey. 

TiO3 8,80  9,11  7,70  9,80  5,90 

Fe 52,83  52,45  54,46  62,43  52,00 

Ph 0.018  0,022  0,01  0,14  traces 

S »                 ■  0,31  »  • 

Minnesota.  Dhirich  d'Adirondaek. 

TiOa 12,09  2,23  10,81  20,49  25,79 

Fe 58,18  52,46  63,28  54,80  50, 15 

Ph 0,01  »  traces  »  ». 

S »  »  »  »  » 

De  la  connaissance  de  ces  dépôts,  devait  forcément  surgir  la 
question  de  leur  utilisation  métallurgique,  qui  est  subordonnée  à 
un  ensemble  de  conditions  dont  les  principales  sont  : 

1°  Extension  et  exploitabilité  des  gites.  Situation  favorable; 

2°  Teneur  suffisante  en  fer  ; 
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3*  Qualité  du  produit  (fonte,  fer,  acier)  extrait; 

4°  Fusion  économique  et  aisée. 

Le  premier  point  est  hors  de  doute.  Le  deuxième  est  plus  incer- 
tain; sans  être  en  raison  inverse  du  ter,  l'acide  litanique  diminue 
ia  proportion  de  matière  utile,  néanmoins  les  analyses  et  les  ob- 
servations se  rapportant  à  l'Adirondack  et  an  Minnesota,  permet- 
tent de  croire  à  l'existence  de  minerai  de  teneur  satisfaisante. 

Enfin  les  troisième  et  quatrième  points  sont  le  sujet  d'un  mé- 
moire de  M.  Rossi,  adressé  à  l'Institut  américain  des  ingénieurs 
des  mines,  en  février  1893,  et  dans  lequel  il  rend  compte  des  re- 
cherches qu'il  a  fuites  pour  combattre  la  défaveur  qui  s'est  attachée 
à  ces  minerais.  Nous  y  puisons  la  majeure  partie  des  renseigne- 
ments donnés  ici. 

Et  d'abord,  pour  la  qualité  des  produits  du  minerai  titanique. 
Depuis  longtemps  on  a  tiré  parti  de  ces  minerais  :  en  Norvège 
où  l'on  fondait  des  magnétites  avec  7  à  15  0/0  de  TiO»  el  40  0/0 
seulement  de  fer  (Kragerœ);  en  Angleterre,  à  Norton,  où,  en  1873, 
on  traitait  des  minerais  norvégiens  avec  38  à  40  0/0  de  TiO*  et 
35  0/0  de  fer  ;  au  Canada  où  Ton  a  fabriqué  au  haut  fourneau 
500  tonnes  de  fonte  blanche.  Même  aux  États-Unis,  dès  1840  on 
a  fait  de  la  fonte  avec  les  minerais  d'Adirondack,  qu'on  no  savait 
pas  alors  être  titanifôres,  et  la  fabrication  continua  jusqu'en  1856, 
avec  deux  hauts  fourneaux  donnant  ensemble  17  tonnes  de  fonte 
par  jour. 

Partout  on  qualifia  de  très  bons  les  produits  obtenus  ;  on  en 
fit  en  Norvège  des  fers  et  des  aciers  très  estimés  ;  on  s'est  servi 
de  la  fonte  de  Norton  pour  faire  des  plaques  de  blindage  à 
Sheffield.  Relativement  à  la  fonderie  d'Adirondack,  le  professeur 
Emmons,  géologue  du  gouvernement  pour  l'État  de  New- York, 
écrivait  : 

c  Le  fer  provenant  de  ces  minerais  s'est  montré  de  toute  pre- 
mière qualité  et  a  fourni  d'excellent  acier.  Si  l'on  considère  que 
ce  fer  n'a  pas  été  fabriqué  par  les  meilleures  méthodes,  il  semble 
certain  que  le  minerai  doit  renfermer  quelque  chose  de  tout  à  fait 
extraordinaire.  » 

On  fit  de  l'acier  avec  ce  fer,  et  les  rapports  des  ateliers  de  la 
marine  des  États-Unis,  de  1848  à  1852,  mentionnent  que  cet  acier 
convenait  surtout  à  faire  des  outils  de  tour  pour  travailler  la  fonte 
dure. 

En  1851,  ces  fers  et  aciers  remportèrent  môme  une  médaille  à 
l'Exposition  de  Londres. 

On  voit  donc  que  non  seulement  il  n'y  a  pas  de  critique  à 
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adresser  aux  métaux  provenant  de  ces  minerais  titaniques,  mais 
que  partout,  au  contraire,  on  s'est  félicité  de  leurs  qualités,  aussi 
toutes  les  objections  formulées  relativement  à  leur  emploi  ont- 
elles  trait  à  la  difficulté  de  leur  fusion. 

Les  fondeurs  américains,  se  basant  sur  les  travaux  faits  à 
l'étranger  et  sur  leur  propre  expérience,  résument  ainsi  les  incon- 
vénients dus  à  l'acide  titanique  : 

1°  Caractère  réfractaire,  exigeant  une  température  élevée,  et  par 
suite,  une  grande  consommation  de  combustible; 

2°  Formation  de  dépôts  adhérents  et  infusibies,  de  nitrocyanure 
de  titane,  sur  les  parois  ou  le  fond  du  creuset,  et  sur  l'ouvrage; 

3°  Manque  de  fluidité  des  laitiers,  souvent  assez  pâteux  pour  ne 
pas  couler. 

M.  Rossi  pense  que  le  fort  poids  de  combustible,  constaté  par- 
tout (Ex.  :  Norvège,  1,800  kilogs  de  charbon  de  bois;  Angleterre, 
Norton,  plus  de  2,000  kilogs  de  coke  pour  i  tonne  de  fonte),  est 
imputable  à  la  faible  teneur  en  fer  des  minerais  fondus  (40  0/0  en 
Norvège,  35  0/0  à  Norton)  bien  plus  qu'à  la  présence  de  l'acide 
titanique.  Déplus  en  brûlant  beaucoup  de  carbone,  la  température 
s'élève  fortement  dans  le  four  et  favorise  la  réduction  de  SiO* 
et  TiO*  à  l'état  de  silicium  et  de  titane.  Le  silicium  passe  dans  la 
fonte,  mais  il  n'en  est  pas  de  même  du  titane,  dont  on  ne  retrouve 
dans  le  mêlai  qu'une  très  faible  proportion. 

Or,  a  haute  température,  le  titane  a  une  grande  affinité  pour 
l'azote,  de  plus,  en  présence  du  carbone,  l'azoture  de  titane  forme 
de  l'azolocyanure  de  titane  Ti5CAz4  de  couleur  rouge-cuivre  et 
très  infusible. 

Il  est  facile  de  comprendre  que  la  fusion  d'un  minerai  riche  en 
TiO9,  si  elle  est  faite  à  haute  température,  ou  la  fabrication  de 
fonte  grise  avec  un  minerai  pauvre  en  TiO*,  amènera  la  formation 
de  ce  corps  infusible  et  rendra  le  travail  pénible  et  coûteux. 

D'autre  part,  si  la  silice  présente  sature  les  bases,  l'acide  tita- 
nique qui  n'a  pas  été  réduit  reste  à  l'état  inerte,  et  est  entraîné 
mécaniquement  par  le  laitier  qu'il  épaissit  au  point  d'en  rendre 
quelquefois  la  sortie  difficile. 

La  justesse  de  cet  aperçu  est  prouvée  par  la  formation  de  ce 
nitrocyanure  dans  plusieurs  usines  des  États-Unis,  où  l'on  a  tenté 
il  y  a  peu  d'années  d'utiliser  ces  minerais.  Même  lorsqu'on  y 
a  fondu  des  magnétites  riches  en  fer,  ne  contenant  pas  plus  de  1 
à  2  0/0  de  TiO3,  on  a  constaté  la  présence  de  dépôts  infusibles 
augmentant  progressivement  et  arrivant  même,  dans  un  cas,  à 
donner  un  loup  de  nitrocyanure  pesant  plusieurs  tonnes.  L'idée 
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a  même  surgi  de  s'en  servir  comme  d'un  palliatif  dans  certaines 
occasions,  pour  empêcher  les  parois  de  se  ronger. 

Ces  inconvénients  graves  ne  pourraient-ils  être  évités,  d'une 
part,  en  abaissant  la  température,  c'est-à-dire  en  fondant  à  une 
température  à  laquelle  TiO*  ne  se  réduirait  plus,  et,  d'autre  part, 
en  composant  des  laitiers  tels  que  l'acide  titanique  n'y  soit  plus 
è  l'état  inerte,  mais  engagé  dans  des  combinaisons.  Si  Ton  satis- 
faisait son  affinité  pour  les  bases,  il  serait  moins  sujet  à  se  réduire, 
et  l'on  supprimerait  peut-être  du  même  coup  la  viscosité  des  laitiers. 

Il  y  aurait  évidemment  avantage,  si  ce  raisonnement  est  fondé, 
à  traiter,  seuls,  des  minerais  riches  en  TiO*,  plutôt  que  de  les 
mélanger  avec  d'autres  minerais  pour  abaisser  la  teneur  en  titane. 

Toutes  les  objections  s'évanouiraient:  car  si  le  laitier  est  fluide 
à  une  température  relativement  basse,  pourquoi  faudrait-il  un  excès 
de  charbon  pour  des  minerais  assez  riches  en  fer,  l'oxyde  de  fer 
qui  y  est  contenu  exige-t-il  plus  de  chaleur  pour  se  réduire  que 
celui  des  minerais  ordinaires?  Les  minerais  d'Adirondack  se  fis- 
surent et  6'écrasent  facilement  au  rouge  sombre,  ce  qui  permet 
d'espérer  une  réduction  facile.  On  en  a  eu  la  preuve  dans  l'essai 
au  petit  our  à  cuve,  rapporté  plus  loin. 

Le  problème  se  réiluit  donc  à  ceci  :  «  Fabriquer  des  laitiers, 
à  température  modérée,  dans  lesquels  TiO9  soit  l'élément  acide 
principal  saturé  par  les  bases  ». 

M.  Forbes,  qui  à  Norton  avait  dirigé  la  fusion  des  minerais  lita- 
nifères  de  Norwège,  a  euvisagô  la  question  à  un  point  de  vue 
analogue,  et  il  dit,  dès  1868  :  «  SiO*  et  TiO*  se  réduisent  à  peu 
près  à  la  mêm9  température,  le  secret  de  travailler  ces  minerais 
avec  succès  et  d'une  manière  continue  consisto  à  maintenir  la 
température  assez  basse  pour  réduire  le  fer  et  laisser  TiO3  » .  En 
conséquence,  il  s'arrangeait  pour  obtenir  un  laitier  reproduisant 
certains  composés  naturels  du  titane,  tels  que  le  sphène  (silico- 
litannle  de  chaux),  qu'on  savait  être  fusibles  à  la  température 
ordinaire  du  haut- fourneau. 

Son  laitier,  dont  la  composition  ordinaire  suit,  était  assez  fusible. 
SiOf  et  TiO*  y  saturaient  concurremment  les  bases  et  on  n'eut  pas 
de  dépôt  de  nitrocyanurc. 

UUier.  Sphène. 

SiO2 27,83  31,78 

TiO2 36,18  40,00 

CaO 24,36  24,59 

AP03 9,18  2,00 

MgO 0,60  1,00 

FeO 1,86  1,00 
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Toutefois,  la  consommation  de  ooke  était  très  forte.  Cela  tient 
à  ce  que,  outre  la  faible  teneur  en  fer,  on  ajoutait  énormément  de 
fondants  siliceux  et  calcaire  (800  kilogrammes  par  tonne),  car  on 
pensait  que  la  silice  était  un  élément  indispensable  pour  assurer  la 
fluidité  du  laitier. 

Mais  M.  Rossi  va  plus  loin  ;  il  désire  faire  des  laitiers  où  TiO* 
surpasse  de  beaucoup  SiO*,  c'est-à-dire  des  titan  a  tes  fusibles  et 
fluides,  dans  lesquels  la  silice  n'existe  qu'à  l'état  accessoire,  ce 
qui  réduit  le  poids  de  fondants  à  ajouter  et  partant  donne  moins 
de  laitier  à  fondre,  d'où  diminution  de  combustible  nécessaire. 
Gomme  base,  il  prend  des  expériences  faites  en  Allemagne  rela- 
tives à  l'influence  respective  de  la  silice  et  de  l'acide  titanique 
sur  la  fusibilité  des  argiles,  telles  que  le  kaolin,  et  qui  prouvent 
que  l'addition  de  TiO9,  non  seulement  n'amène  pas  l'infusibilité  de 
la  masse,  mais  qu'elle  la  rend  au  contraire  plus  fusible  que  par 
l'addition  d'une  quantité  équivalente  de  silice. 

Il  s'appuie  aussi  sur  des  travaux  de  M.  Lucien  Lévy,  qui  a 
démontré,  en  préparant  des  titanates  de  zinc,  que  TiOf  forme  des 
titanates  bien  définis  et  isomorphes  avec  les  silicates  correspon- 
dants. Poussant  plus  loin  le  parallélisme  entre  les  silicates  et  les 
titanates,  il  suppose  que  les  titanates  multiples  sont  plus  fusibles 
que  les  titanates  simples  ou  doubles  et  en  déduit  que,  dans  ce  cas, 
il  ne  sera  plus  nécessaire  comme  on  le  faisait  à  Norton,  d'ajouter 
des  fondants  siliceux  pour  constituer  des  composés  fusibles  à  la 
température  ordinaire  du  haut-fourneau.  Il  suffira  d'ajouter  des 
bases,  de  la  dolomie  par  exemple,  qui  fournit  de  la  chaux  et  de  la 
magnésie.  On  aura  toujours  un  peu  de  silice  provenant  des  mine- 
rais, des  fondants  et  du  coke,  mais  TiO*  sera  l'acide  principal. 

Marche  des  expériences  destinées  à  véri/ier  les  déductions 
citées.  —  1°  Au  laboratoire.  On  a  opéré  à  une  température  relative- 
ment modérée,  afin  que  les  composés  fusibles  et  fluides  formés 
pussent  être  reproduits  plus  aisément  encore  au  haut  fourneau.  En 
outre,  il  y  avait  à  vérifier  si  un  laitier  satisfaisant  à  ces  premières 
conditions  permettait  la  liquation  de  la  fonte.  Celte  dernière 
constatation  ne  pouvait  se  faire  qu'a  l'aide  d'un  four  à  vent  construit 
spécialement,  car  au  creuset  on  n'opérait  que  sur  un  poids  de 
matière  trop  faible  pour  s'en  rendre  un  compte  exact.  La  précau- 
tion était  fondée,  car  la  densité  d'un  laitier  à  400/0  de  TiO9  est  de 
3,42,  et  celle  d'un  laitier  à  25  0/0  de  TiO*  de  2,80. 

Le  matériel  du  laboratoire  consistait  en  un  petit  four  à  creuset 
en  briques,  sans  grille,  simplement  ouvert  sur  le  devant  pour 
admettre  l'air  et  relié  à  une  cheminée  de  6  mètres  de  haut,  à  tirage 
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naturel.  Avec  du  coke,  on  arrivait  à  une  température  un  peu  au- 
dessous  du  rouge  blanc.  Le  laitier  était  déversé  dans  un  pot  en 
fer. 

Pour  préparer  un  titanate  déterminé,  on  ne  prenait  pas  de  mine- 
rai, mais  du  rutile,  analysé  préalablement  ainsi  que  les  diverses 
matières  employées. 

On  a  cherché  d'abord  en  combinant  des  poids  différents  de  rutile, 
de  SiO*,  CaO,  MgO  et  A1*03,  jusqu'à  quel  point  on  pouvait  abaisser 
la  proportion  de  SiO*  dans  le  laitier.  Le  tableau  ci-dessus  en 
donne  les  résultats  principaux  : 

2°  On  a  cherché  l'influence  de  la  magnésie,  SiO9  et  TiO*  restant 
pratiquement  les  mêmes  et  MgO  étant  supprimée,  la  fusibilité  et  la 
fluidité  ont  décru.  Il  en  est  de  môme  lorsqu'on  supprime  l'alumine. 

M.  Rossi  tire  de  ses  expériences  les  conclusions  suivantes  : 

1°  Les  laitiers  neutres  et  sesquibasiques  sont  fusibles  et  fluides 

à  des  températures  un  peu  inférieures  au  rouge  blanc,  la  propor- 

1  1 

lion  de  SiO*  à  TiO*  y  varie  de   -r  à  r-r  .  La  fusibilité  ne  varie 

pas  en  raison  directe  de  ce  rapport. 

Tous  ces  corps  sont  des  titanates  triples  de  A1*03,  CaO  et  MgO. 

2°  Aussitôt  qu'on  arrive  aux  composés  bibasiques,  on  a  des 
corps  notablement  moins  fusibles,  indépendamment  des  propor- 
tions relatives  de  SiO*  à  TiO*  (n°*  13  et  14  du  tableau). 

8°  Il  eût  été  théoriquement  intéressant  de  voir  l'effet  produit 
sur  (16)  en  le  rendant  plus  acide,  mais  il  importe  de  remarquer 
qu'au  haut  fourneau,  on  sera  toujours  en  présence  de  10  à  12  0/0 
de  SiO*  apportée  par  les  matières  à  traiter. 

4°  Les  titanates  triples  sont  plus  fusibles  que  les  titanates 
doubles. 

5°  Eu  égard  au  rapport  de  l'oxygène  des  acides  à  celui  de9  bases, 
la  marge  de  fusibilité  des  silicates  est  plus  grande  que  celle  des 
titanates. 

Application  des  résultats  de  laboratoire  à  la  fusion  du  minerai 
dans  un  four  à  cuve.  —  On  admit  que  si  sur  une  échelle  réduite, 
avec  du  minerai  et  du  calcaire  dolomitique  comme  setfl  fondant, 
on  arrivait  à  la  fois  à  reproduire  les  laitiers  étudiés  au  laboratoire 
et  à  recueillir  la  fonte,  en  imitant  les  procédés  de  chargement  et 
de  travail  d'un  haut  fourneau,  les  chances  de  réussite  seraient 
accrues  encore  avec  un  appareil  de  plus  grande  hauteur,  utilisant 
mieux  la  chaleur  et  opérant  une  réduction  plus  complète  du  m:-* 
nerai. 
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Conséquemment,  on  édifia  à  Perlh-Amboy,  en  juin   1892,  un 
petit  four  à  cuve,  de  dimensions  intérieures  : 


m 


Diamètre  au  gueulard 0, 10 

—  à  la  cuve . 0,70 

—  au  creuset 0,30 

Hauteur  totale 2m,75 

On  soufflait  avec  deux  tuyères  du  vent  chauffé  à  200°  C.  et  à  la 
pression  de  10  centimètres  de  mercure. 
Les  matières  traitées  avaient  pour  composition  : 


Minerai. 

SiO* 1,84-  2,46 

Ti02 18,10-20,03 

Fe30* 71  ,03-70,73 

CaO 1,00-1,50 

MgO 0,50-  0,50 

AP03 5,00-  5,00 

Fe 51,44-51,22 


Cendres 
du  coke. 

SiO* 2,88 

Al*03 2,83 

FeW 1,68 

CaO... 

MgO... 


0,24 


•  •  • 


7,13 


Calcaire 

SiO* 9,00 

CaO 29,00 

MgO 17.00 

A12Q3 3.0Q 


On  fit  la  première  charge  à  5  heures  du  soir,  elle  consistait  en  : 

Minerai 20  \ 

Calcaire 20  [  avec  quelques  brique»  siliceuses. 

Coke 50  ) 

Puis,  chargeant  toutes  les  50  minutes,  on  augmenta  graduelle- 
ment la  proportion  de  minerai.  Les  laitiers  étaient  très  chauds  et 
très  fluides.  A  une  heure  du  malin,  on  coula  la  première  fonte, 
puis  de  nouveau,  à  9  heures  du  matin,  la  charge  fut  porté  alors  à  : 

Minerai 50 

Calcaire 20 

Coke 50 

On  la  conserva  telle  quelle  pendant  huit  heures  consécutives. 
Le  laitier  en  provenant  donna  à  l'analyse  : 

SiO5 22,16 

TiO* 10,81 

AP03 15 ,58 

CaO 9,91 

MgO 5,3i 

FeO 6,80 
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Comme  il  commençait  à  s'épaissir,  on  mit  un  peu  plus  de  chaux. 

A  5  heures,  coulée  de  la  fonte  ;  elle  ne  sortit  pas  bien  du  four, 
se  prit  et  boucha  le  trou  de  coulée,  de  sorte  qu'on  ne  put  plus  le 
dégager. 

On  arrêta  de  charger,  ne  laissant  sortir  du  four  que  le  laitier,  qui 
en  dernier  lieu  avait  pour  composition  : 

SiO2 14,67 

TiO2 35,27 

Al*CP, 15,34 

CoO 24,83 

MgO : 9,50 

Puis  on  démolit  le  four. 

Le  garnissage  s'était  bien  conservé  jusque  au-lessus  des 
tuyères  où  il  avait  été  rongé.  Le  creuset  était  rempli  4'une  masse 
de  fonte  refroidie,  qu'on  pût  détacher  sans  difficulté,  en  laissant  le 
creuset  intact,  sans  dépôt,  aucunement  brûlé,  témoignant  que  la 
chaleur  n'y  avait  pas  été  intense. 

La  fonte,  refondue,  était  de  très  bonne  qualité.  Elle  ne  contenait 
que  peu  de  graphite,  0,24  0/0. 

Carbone  combiné 2,90 

Titane 0,07 

Si traces 

On  put  aplatir,  sans  le  casser,  un  fragment  de  cette  fonte, 
chauffé  au  rouge  sombre. 

L'arrêt  était  donc  dû  uniquement  au  refroidissement  du  métal 
dans  le  creuset.  Or  ce  creuset  ne  pouvait  contenir  plus  de  75  kilo- 
grammes de  fonte,  il  fallait  huit  heures  de  temps  pour  le  remplir, 
le  volume  de  maçonnerie  autour  du  creuset  était  hors  de  propor- 
tion avec  ce  poids  minime  de  métal;  de  plus,  les  joints  des  briques 
étaient  très  grands  et  n'avaient  cessé  d'émettre  de  la  vapeur  d'eau 
pendant  le  travail. 

Dans  ces  conditions,  il  était  naturel  que  la  fonte  ne  pouvait  con- 
server assez  de  chaleur  pour  jaillir  hors  du  four. 

Aucun  fondeur  ne  craindrait  de  voir  se  renouveler  cet  accident 
dans  un  grand  four  duquel  le  laitier  coulerait  facilement. 

L'expérience,  dit  M.  Rossi,  n'a  pas  été  décisive,  néanmoins,  on 
a  pu  obtenir  d'une  façon  continue,  avec  du  minerai  à  20  0/0  de 
TiO9  et  dans  un  four  certes  peu  propre  à  une  bonne  réduction  et 
à  une  distribution  convenable  de  la  chaleur,  des  laitiers  et  de  la 
fonte,  et  ceci  en  n'usant  pas  d'autre  fondant  que  du  calcaire  et  de 
la  dolomie. 
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Les  consommations  de  matières  :  minerai  50,  coke  50,  cal- 
caire 21,  n'ont  pas  été  excessives  pour  un  minerai  à  51 0/0  de  fer. 

En  résumé,  il  subsiste  des  expériences  de  H.  Rossi  qu'on  peut 
fondre  les  minerais  titanifères  avec  un  poids  de  fondant  rationnel, 
de  plus,  la  consommation  de  coke  qu'il  accuse  (poids  égal  4  celui 
du  minerai),  permettrait  avec  le  minerai  qu'il  a  en  vue,  de  pro- 
duire une  tonne  de  bonne  fonte,  avec  deux  tonnes  de  coke. 

Il  est  à  croire  que  dans  un  four  bien  conditionné,  on  en  brûlerait 
sensiblement  moins,  mais  en  restant  cependant  bien  au  delr.  encore 
des  900  kilogrammes  de  coke  employés  dans  beaucoup  de  hauts 
fourneaux  américains. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  regrettable  que  l'essai  n'ait  pas  pu  être 
poussé  plus  avant,  car  il  est  peu  probable  que  les  résultats  acquis 
suffisent  à  engager  dans  l'état  actuel  des  choses  à  exploiter  les 
gisements  titanifères  des  États-Unis,  étant  donnée  l'abondance 
des  gîtes  de  minerais  riches  de  composition  moins  exceptionnelle. 

IV*  93.  —  Raffinage  du  bismuth  brut  %  par  M.  KNŒRTZER. 

Les  minerais  de  bismuth  sont  en  général  très  complexes;  les 
uns  le  renferment  à  l'état  natif  ou  oxydé  ;  les  autres  sont  des  sul- 
fures mélangés  parfois  de  pyrite  cuivreuse.  On  y  trouve,  en  outre, 
du  plomb,  de  l'or,  de  l'antimoine,  de  l'arsenic,  du  tellure.  Ces  im- 
puretés passent  en  proportions  très  appréciables  dans  le  métal 
provenais t  du  traitement  par  voie  humide,  appliqué  souvent  aux 
minorais  oxydés  (dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique,  précipi- 
tation par  le  fer  et  réduction  pnr  le  charbon  de  la  poudre  obtenue), 
ou  résultant  d'une  fusion  analogue  h  celle  des  minerais  cuivreux 
et  qui  donne  du  bismuth  fondu  avec  une  matte  cuivreuse. 

L'affinage  «le  ce  bismuth  se  faisait  en  le  refondant  avec  du  sal- 
pêtre, qui  n'enlevait  ni  le  plomb,  ni  les  métaux  précieux  et  il  fallait 
en  dernier  ressort  recourir  à  une  dissolution  dans  l'acide  et  une 
précipitation  pour  avoir  un  mêlai  utilisable.  Il  est  facile  de  se 
rendre  compte  de  la  lenteur  et  des  difficultés  inhérentes  à  ce  travail, 
des  volumes  de  dissolution  auxquels  on  arrivait  pour  des  poids  un 
peu  importants,  de  l'espace  et  des  installations  nécessaires. 

Frappé  de  ces  inconvénients,  M.  Matthey,  qui  fabrique  presque 
tout  le  bismuth  employé  en  Angleterre,  a  cherché  des  méthodes 
pour  ainsi  dire  plus  industrielles  et  en  a  rendu  compte  à  la  Société 
royale  de  Londres. 

Il  arrive  à  débarrasser  exclusivement  par  voie  sèche  le  bismuth 
soc.  chim.,  3*  8ér.,  t.  ix,  1893.  -  Mémoires.  30 
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des  mdtaux  précieux,  du  plomb,  du  cuivre,  de  l'arsenic  et  de  l'an- 
timoine. 

Quant  à  enlever  le  tellure,  dont  de  trè6  petites  quantités  sont 
préjudiciables  à  l'emploi  pharmaceutique,  il  n'y  est  pas  parvenu 
encore.  Nous  allons  passer  en  revue  les  divers  procédés  de  sépa- 
ration préconisés. 

Le  bismuth,  dans  quelques-unes  de  ses  réactions  caractéris- 
tiques, ressemble  au  plomb  ;  il  jouit  comme  lui  de  la  propriété  de 
s'oxyder  très  facilement  et  d'être  absorbé  par  la  cendre  d'os  ;  oa 
pourrait  done  ainsi  séparer  les  métaux  précieux  ;  mais,  outre  que 
le  bismuth  est  volatil  et  qu'on  en  perdrait  beaucoup,  il  faudrait 
encore  réduire  l'oxyde  formé.  L'analogie  avec  le  plomb  peut-elle 
être  poussée  plus  loin  et  avec  une  addition  de  zinc  peut- en  con- 
centrer aussi  les  métaux  précieux?  L'expérience  pour  l'or  prouve 
que  oui. 

On  ajoute  au  bismuth  fondu  2  0/0  de  zinc  fendu,  on  amène  au 
rouge  sombre,  on  brasse  et  laisse  refroidir;  puis  on  écume  les 
croûtes  formées  sur  le  bain,  en  répétant  ce  travail.  Ces  écumes 
sont  formées  par  tout  l'or,  par  du  bismuth,  du  zinc,  de  l'oxyde  de 
&inc  et  certaines  impuretés  du  métal.  La  méthode  a  donné  d'excel- 
lents résultats  ;  voici  le  détail  de  6on  application  : 

4,300  kilogrammes  de  bismuth  avec  1  0/0  d'impuretés  et 
1,658  grammes  d'or,  furent,  après  fusion,  additionnés  de  zinc.  On 
en  retira  immédiatement  4,080  kilogrammes  de  bismuth  utilisable 
pour  l'usage  commercial  et  299  kilogrammes  (7,9  0/0)  d'écumes 
qui  contenaient  tout  l'or  et  le  cuivre  du  métal  traité. 

Ces  écumes  furent  reprises  par  l'acide  nitrique  de  façon  à  oxyder 
tout  le  bismuth  et  à  le  transformer  presque  entièrement  en  azotate, 
en  en  laissant  une  petite  quantité  à  l'état  d'oxyde  insoluble  avec 
l'or.  On  dissout  les  azotates  de  bismuth  et  le  cuivre  et  on  effectue 
la  séparation  dans  la  liqueur  à  la  manière  ordinaire. 

Le  résidu  insoluble,  séché,  fut  fondu  dans  un  creuset  d'argile 
avec  un  peu  de  borax.  L'oxyde  de  bismuth  est  très  liquide  et  l'or 
se  liquate  très  bien  par  son  propre  poids.  De  plus,  l'oxyde  de  bis- 
muth absorbant  les  autres  impuretés  sert  d'agent  de  raffinage 
pour  l'or. 

On  brise  le  creuset,  on  retire  le  culot  d'or.  Quant  à  l'oxyde  de 
bismuth,  après  l'avoir  refondu  avec  un  peu  de  bismuth  métal,  pour 
le  débarrasser  des  dernières  traces  d'or,  on  le  réduit  par  du 
charbon. 

Plomb.  —  La  séparation  des  deux  métaux  n'avait  pu  être 
effectuée  jusqu'ici  par  voie  sèche. 
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Cependant,  en  mettant  en  regard  les  points  de  fusion  respectifs 
du  bismuth  (270°),  du  plomb  (334°)  et  de  certains  alliages  de  bis- 
muth et  plomb  qui  fondent  à  des  températures  beaucoup  plus 
basses  que  le  bismuth  même,  il  semble  que  la  séparation  doive 
s'effectuer  à  un  moment  donné  du  refroidissement,  l'alliage  de  bis- 
muth et  plomb  restant  plus  longtemps  liquide  que  le  bismuth. 

En  effet,  une  première  expérience  faite  sur  500  Kilogrammes  de 
bismuth  tenant  11,5  0/0  de  plomb,  a  donné  pour  teneur  en  plomb 
de  la  partie  cristallisant  la  premiète:  6,25  0/0;  puis  en  recom- 
mençant l'opération  :  3,75;  2,00  ;  0,50  ;  enfin,  disparition  complète 
du  plomb. 

On  a  trailé  ainsi  4,846  kilogrammes  de  bismuth  avec  5  0/0  de 
plomb  en  cristallisations,  on  obtint  4,225  kilogrammes  de  bismuth 
utilisable  (91  0/0  de  Bi  contenu)  ne  renfermant  que  des  traces  de 
plomb,  le  résidu  tenait  40  0/0  de  plomb. 

Cuivre.  —  Même  en  faibles  traces,  le  cuivre  est  nuisible  dans 
le  bismuth,  0,5  6/0  le  rendent  inutilisable.  Pendant  quelque  temps 
on  extrayait  le  cuivre  en  fondant  le  bismuth  cuprifère  avec  du  sul- 
fure de  bismuth,  ce  qui  amène  la  combinaison  du  cuivre  avec  une 
partie  du  sulfure  ajouté  et  la  réduction  à  l'état  métallique  d'une 
quantité  équivalente  de  bismuth,  mais  on  avait  de  fortes  pertes 
par  volatilisation.  On  eut  l'idée  de  remplacer  le  sulfure  de  bis- 
muth par  le  sulfure  de  sodium  en  maintenant  le  bain  à  une  tempé- 
rature peu  supérieure  à  celle  du  point  de  fusion. 

En  brassant,  on  arrive  ainsi  h  enlever  tjute  trace  de  cuivre. 
Comme  exemple  :  105  kilogrammes  de  bismuth  cuprifère  donnèrent 
94  kilogrammes  de  Bipur  et  11  kilogrammes  d'écumes,  d'où  il  est 
facile  de  l'extraire,  On  a  appliqué  le  procédé  avec  succès  sur  des 
poids  importants. 

Arsenic.  —  Ayant  eu  l'occasion  de  fondre  du  bismuth  arsenical, 
M.  Matthey  s  aperçut  que  lorsque  la  température  s'élevait  au- 
dessus  du  point  de  fusion,  les  fumées  arsenicales  devenaient  de 
plus  en  plus  épaisses  et  il  s'assura  môme  qu'en  brassant  la  masse, 
on  pouvait  de  cette  façon  en  éliminer  tout  l'arsenic. 

Du  bismuth  renfermant  0,65  0/0  d'arsenic  fond  à  278°;  en  por- 
tant la  température  à  395°  f  arsenic  se  volatilise  et,  à  513°,  disparaît 
complètement. 

Ou  a  purifié  ainsi  10  à  ii  tonnes  de  bismuth  sa  as  perle  par 
volatilisation. 

Antimoine.  —  Le  procédé  le  plus  employé  consistait  à  fondre  le 
bismuth  *vec  de  l'oxyde  de  bismuth  w  rouge  sombre,  i/opérutton 
exige  beaucoup  d'habileté  et  on  ne  peut  traiter  que  de  petites 
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quantités  à  la  fois,  de  plus,  on  avait  des  pertes  sérieuses  par  vola- 
tilisation . 

En  fondant  du  bismuth  à  1 0/0  d'antimoine,  on  vit  se  former  sur 
une  partie  de  la^surface  du  bain  une  sorte  de  voile  huileux  ;  celte 
substance  analysée  était  riche  en  oxyde  d'antimoine.  Pendant 
quatre  heures  consécutives,  on  brasse  avec  un  morceau  de  bois, 
en  écumant  les  petites  croûtes  ;  au  bout  de  ce  temps,  le  bismuth 
ne  contenait  plus  d'antimoine. 

On  répéta  le  procédé  sur  850  kilogrammes  de  bismuth,  de  com- 
position : 

Bi 96/20 

Sb 0,80 

Te 0,10 

Ph 2,10 

Cu 0,50 

As traces 

On  maintint  d'abord  pendant  cinq  heures  à  350°  puis,  pendant 
quatre  heures  a  458°  et  au  bout  de  ce  temps,  tout  l'antimoine  était 
extrait  sous  forme  d'un  verre  contenant  30  0/0  de  Sb. 

Les  avantages  de  ce  procédé,  comme  pour  l'arsenic,  sont  :  de 
permettre  de  travuiller  de  grandes  quantités  à  la  fois  avec  une 
rapidité  plus  grande  et  une  réduction  des  pertes  au  minimum. 

N-  »4.  —  Emploi  du  multmim  forrl«ae  eoarae  déoiafeeteat 
et  aatiseplijaei  par  MM.  A.  et  P. 


Nous  avons  montré  tout  le  parti  qu'on  pouvait  tirer  du  sulfate 
ferrique  pour  l'épuration  des  eaux  (1),  mais  là  ne  se  bornent  pas 
lès  services  que  peut  rendre  ce  sel  doué  de  propriétés  si  remar- 
quables. 

Parmi  les  nombreuses  applications  auxquelles  il  se  prête,  il  en 
est  une  sur  laquelle  nous  croyons  devoir  attirer  particulièrement 
l'attention  :  nous  voulons  parler  de  l'utilisation  de  ses  propriétés 
désinfectantes  et  antiseptiques. 

Depuis  que  l'origine  microbienne  de  la  plupart  des  maladies  con- 
tagieuses est  bien  établie,  remploi  des  antiseptiques  chimiques 
tend  à  se  développer  et  à  devenir  d'un  usage  courant.  C'est  en 
eiï'el,  par  l'observation  des  lois  de  l'hygiène  et  par  l'emploi  raisonné 
des  antiseptiques  qu'on  peut  espérer  écarter  de  nous  ces  terribles 
épidémies  qui  font  tant  de  victimes. 

(1)  Comptes  rendus  do  VAcëdémie  des  sciences,  U  4*fc,  p.  875;  t»  lift, 
p.  661  ;  Bulletin  do  fa  Socictâ  chimique  do.  Paris,  3*  série,  t.  T,  p.  7iW. 
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On  comprend  dès  lors  tout  l'intérêt  qu'on  attache  à  la  possession 
d'un  antiseptique  efficace,  peu  coûteux,  d'un  emploi  facile,  et  par 
suite  à  la  portée  de  tous. 

Le  sulfate  ferriqtie  répond  à  tous  cps  desiderata  et  nous  sommes 
convaincus  qu'il  est  appelé  à  rendre  les  plus  grands  services  pour 
la  désinfection  des  villes  et  des  habitations. 

Comme  désinfectant  courant  et  relativement  économique,  on  ne 
connaissait  guère  jusqu'à  présent  que  le  chlorure  de  chaux.  C'est 
celui  qu'on  emploie  en  plus  grande  quantité  ;  on  en  fait  notam- 
ment une  grande  consommation  pour  l'assainissement  des  villes  en 
été  et  quand  sévissent  des  maladies  épidémiques.  On  en  répand 
dans  tous  les  endroits  où  séjournent  des  déjections,  des  détritus, 
en  un  mot  des  matières  organiques  en  voie  de  décomposition.  On 
détruit  ainsi  les  germes  organisés  qu'elles  renferment,  on  arrête  la 
putréfaction  ;  on  évite  qu'elles  deviennent  des  foyers  d'infection. 
On  fait  disparaître  en  outre  l'odeur  propre  à  ces  matières,  mais 
elle  est  romplacée  par  celle  du  chlorure  de  chaux,  ce  qui  est  sou- 
vent un  désagrément. 

Le  chlorure  de  chaux  est  à  la  fois  un  désinfectant  et  un  antisep- 
tique énergique.  Il  agit  par  le  chlore  qu'il  peut  fournir  et  par  ses 
propriétés  oxydantes  ;  c'est  ainsi  qu'il  détruit  les  germes  organi- 
sés, les  matières  organiques,  les  principes  odorants,  les  sulfu- 
res, etc.  Mais  son  action  s'arrête  dès  qu'il  a  perdu  tout  le  chlore 
actif  qu'il  renfermait;  dès  lors  la  putréfaction  reprend  et  d'autant 
mieux  que  le  milieu  est  rendu  alcalin  par  la  chaux  libre  que  ren- 
ferme toujours  le  produit. 

C'est  un  des  inconvénients  que  présente  le  chlorure  de  chaux  ; 
on  ne  peut  l'éviter  qu'en  le  maintenant  toujours  en  excès  et  pour 
cela  il  faut  en  faire  de  fréquentes  applications. 

Au  point  de  vue  de  la  valeur  agricole  des  résidus  ainsi  désin- 
fectés, le  chlorure  de  chaux  présente  un  autre  inconvénient;  il 
détruit  une  partie  de  l'ammoniaque  et  par  suite  amène  une  perte 
d'azote;  cette  décomposition  est  le  résultat  d'une  réaction  bien 
connue. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  chlorure  de  chaux  est  très  efficace  et  son 
emploi  doit  être  recommandé.  C'est  le  plus  pratique,  le  plus  écono- 
mique des  désinfectants  qui  aient  été  indiqués  jusqu'à  présent. 

Néanmoins,  on  a  proposé  dans  ce  but  un  grand  nombre  d'agents 
chimiques,  plus  coûteux,  il  est  vrai,  mais  qui  peuvent  être  employés 
dans  des  cas  particuliers. 

Ces  produits  agissent  par  leurs  propriétés  antiseptiques,  oxydan- 
tes et  on  peut  les  employer  seuls  ou  à  l'état  de  mélange. 
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Parmi  les  plus  efficaces*  nous  citerons  les  permanganates  alealias, 
l'alun,  le  sulfate  d'alumine,  le  stilfate  Terreux,  les  sels  de  zinc,  de 
cuivre,  de  mercure,  les  sulfites  alcalins  ou  alealino-terreux,  l'a- 
cide borique,  le  borax,  les  cristaux  des  chambres  de  plomb,  les 
goudrons,  le  phénol,  l'acide  salicylique,  etc. 

Dans  l'application  on  a  souvent  intérêt  à  mélanger  certains 
d'entre  eux  avec  des  poudres  inertes,  telles  que  le  sulfate  de 
chaux,  le  carbonate  de  chaux,  la  chaux,  l'alumine,  la  magnésie,  la 
silice,  etc. 

On  a  indiqué  et  breveté  urt  grand  nombre  de  formules  dans  les  - 
quelles  entrent  ces  divers  produit»  et  ces  mélanges  s'emploient  sous 
forme  de  solutions,  de  poudres  ou  de  blocs  solides,  pour  la  désin- 
fection des  urinoirs,  des  fosses  d'aisances,  des  water-closets,  etc. 

Le  principal  inconvénient  de  tous  ces  produits  est  d'être  très 
coûteux  ;  de  plus  quelques-uns  sont  dangereux,  vénéneux  ;  c'est  ee 
qui  a  empêché  leur  emploi  de  se  répandre. 

Le  seul  qui  ait  pris  une  réelle  importance  est  le  chlorure  de 
chaux. 

Mais  le  sulfate  ferrique  peut  les  remplacer  tous,  même  le 
chlorure  de  chaux. 

11  a  sur  eux  de  grands  avantages  ;  c'est  un  désinfectant  très 
énergique  ;  il  n'est  pas  toxique,  et  par  suite  ne  présente  aucun 
danger  dans  son  emploi  ;  il  peut  être  mis  sous  des  formes  très 
diverses,  en  solution,  en  poudre»  en  briquettes,  très  commodes 
dans  l'application  ;  enfin  il  est  peu  coûteux. 

Les  propriétés  du  sulfate  ferrique  que  nous  voulons  appliquer 
sont  peu  connues,  quelques-unes  seulement  ont  été  entrevues.  Il 
y  a  dix  ans  environ,  M.  Roharta  appelé  l'attention  sur  l'une  d'elles. 
Il  a  montré  que  le  sulfate  ferrique  peut  former  avec  les  matières 
organiques  animales  des  combinaisons  insolubles,  très  stables, 
imputrescibles.  Ce  sel  les  précipite  de  leur  dissolution,  en  même 
temps  qu'il  les  tient  a  l'abri  de  toute  solubilité  nouvelle  et  de  toute 
décomposition  ultérieure  au  contact  de  l'ajr, 

Ainsi  l'urée,  l'acide  urique,  le  mucus,  la  gélatine,  les  matières 
albuminoï<les,  etc.,  en  un  mot,  toutes  les  matières  organiques 
azotées  sont  précipitées  ;  ces  composés  qui  entrent  si  rapidement 
en  putréfaction  donnent  ainsi  des  combinaisons  imputrescibles, 
sans  odeur,  inaltérables  au  contact  de  l'air. 

L'urine  fraîche,  traitée  par  le  sulfate  ferrique  donne  un  préci- 
pité qui  renferme  la  presque  totalité  de  l'azote  et  de  l'acide  phos- 
phorique,  et  le  liquide  clair  se  conserve  absolument  intact  sans 
trace  d'altération* 
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Les  déjections  humaines,  solides  et  liquides,  additionnées  de  Ge 
réactif,  peuvent  être  conservées  sans  aucun  indice  de  fermentation 
ni  dégagement  gazeux. 

Des  débris  d'animaux,  des  viscères,  plongées  pendant  quelques 
jours  dans  une  solution  au  1/100*  de  sulfate  ferrique,  puis  lavées 
et  séchées  à  l'air  se  conservent  sans  altération,  sans  exhaler  là 
moindre  odeur. 

De  petits  animaux  entiers  ont  pu  être  ainsi  momifiés  ;  la  chair 
conserve  sa  couleur,  mais  durcit  au  point  de  ne  pouvoir  être 
entamée  que  difficilement  par  l'ongle. 

Après  cette  opération  les  pièces  demeurent  et  se  conservent 
absolument  intactes. 

Le  sulfate  ferrique  se  comporte  en  un  mot  en  présence  des  ma- 
tières animales  comme  le  tannin;  il  les  rend  imputrescibles. 

Ces  résultats  montrent  à  qpel  point  le  sulfate  ferrique  peut  mo- 
difier les  caractères  des  matières  organiques,  avec  quelle  énergie 
il  empêche  ou  enraye  la  fermentation  putride,  c'est-à-dire  toute  sq 
valeur  comme  antiseptique. 

Le  sulfate  ferrique  était  préparé  jusqu'à  présent  par  oxydation 
du  sulfate  ferreux,  au  moyen  de  l'acide  azotique;  ainsi  obtenu,  il 
est  coûteux  et  de  plus  il  est  toujours  fort  acide.  On  le  livrait  alors 
sous  forme  de  solution,  marquant  30  à  40°  Baume,  qu'on  vendait 
25  francs  les  100  kilogrammes.  Dans  ces  conditions,  on  ne  pou- 
vait songer  à  l'utiliser  eu  grand. 

Aujourd'hui  le  sulfate  ferrique,  qu'on  fabrique  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  les  résidus  de  pyrite  grillée,  est  très  bon 
marché  (1)  et  peut  être  obtenu  facilement  neutre. 

Dans  ces  conditions!  son  emploi  est  rendu  possible  et  le  fait  est 
d'autant  plus  important  que,  outre  les  faits  que  nous  venons  de 
rappeler,  on  peut  prévoir  pour  ce  sel  beaucoup  d'autres  applica- 
tions du  même  genre. 

Comme  le  chlorure  do  chaux,  il  se  présente  sous  forme  d'une 
poudre  facilement  maniable,  d'un  transport  et  d'un  usage  facile! 
•ans  auoun  danger  dans  son  emploi. 

Il  présente  en  outre  sur  le  chlorure  de  chaux  de  grands  avau-, 
tages  :  d'abord,  son  prix  est  beaucoup  inférieur  (le  chlorure  de 
chaux  vaut  de  27  à  32  francs  les  100  kilogrammes,  et  le  sulfate 
ferrique  se  vend  actuellement  6  à  8  francs  au  maximum).  Il  es} 

(1)  Comptés  rendus  dû  1' Académie  des  sciences,  t.  itfc»  p.  M;  ButiêU* 
*  /a  $9*4*  «*Mm  <*#  P*ri*  V  Mrit,  |.  ?,  *•  76Q, 
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ajouter  auparavant  du  sulfate  ferrique,  qui  les  rendrait  inodores, 
inoflènstve&  et  permettrait  de  les  manier  sans  danger. 

lie  sullaic  ferrique  se  prête  admirablement  à  tous  ces  usages.  Il 
peut  être  employé  en  poudre,  qu'on  répand  comme  le  chlorure  de 
chaux,  ou  sous  forme  de  solution.  Mais,  en  poudre,  il  disparait 
rapidement  et  le  résultat  est  par  suite  irrégulier*  Aussi,  dans  cer- 
tains cas,  il  y  a  avantage  à  l'avoir  sous  forme  de  masse  solide,  de 
blocs  ou  de  briquettes.  Sous  celte  forme,  en  effet,  le  sel  a  peu  de 
contact  avec  l'eau,  il  ne  se  dissout  que  très  lentement  ;  par  suite 
son  action  est  durable,  et  on  n'entraîne  que  la  quantité  strictement 
nécessaire.  C'est  ce  qui  nous  a  donné  ridée  de  chercher  à  mettre 
le  sulfate  ferrique  sous  forme  de  briquettes,  dures,  compactes  plus 
ou  moins  volumineuses.  Nous  avons  réussi  à  le  préparer  sous  cette 
forme  en  nous  basant  sur  la  propriété  qu'il  possède  de  faire  prise 
avec  l'eau  comme  le  plâtre. 

Le  sulfate  ferrique,  tel  qu'on  l'obtient  pnr  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  sur  les  résidus  du  grillage  des  pyrites,  est  anhydre.  Lors- 
qu'on le  mélange  avec  une  petite  quantité  d'eau,  il  s'y  combine 
avec  dégagement  de  chaleur  en  donna  >t  naissance  à  un  hydrate 
solide. 

Au  début  le  mélange  de  sulfate  ferrique  et  d'eau  est  pâteux,  puis 
peu  â  peu,  â  mesure  que  la  réaction  se  produit,  la  masse  s'épaissit 
et  finalement  elle  fait  prise  ;  il  en  résulte  un  bloc  solide,  compact, 
très  dur  de  sulfate  ferrique  hydraté. 

Si  au  moment  où  la  masse  est  pâteuse,  on  ia  coule  dans  un 
moule  approprié,  on  peut  obtenir  très  facilement  des  briquettes  ou 
des  blocs  solides  de  toutes  formes. 

Le  phénomène  est  tout  à  /ait  identique  à  celui  qui  se  passé  lors- 
qu'on gâche  du  plâtre  avec  de  l'eau. 

Pour  obtenir  cette  prise  en  masse  du  sulfate  ferrique,  il  faut  y 
ajouter  de  10  à  80  0/0  d'eau,  suivant  la  composition  du  Sri  em- 
ployé. 

La  fabrication  de  ces  briquettes  est  très  simple.  Nous  en  avons 
fuit  préparer  aux  établissements  Kullmann  avec  plusiours  variétés 
commerciales  de  sulfate  ferrique,  siii vaut  les  usages  auxquels  elles 
sont  destinées. 

Les  briquettes  ainsi  obtenues  sont  d'un  gris  rosé,  très  lourdes, 
eompnctes,  comme  des  blocs  de  ciment  et  excessivement  dures. 
Mises  dans  l'eau,  elles  ne  se  dissolvent  qu'avee  une  extrême 
lenteur. 

On  comprend  tout  le  parti  qu'on  peut  tirer  du  sulfate  ferrique 
mis  sous  cette  ferme. 
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11  se  prêle  Admirablement  aux  usages  que  nous  venons  d'indi- 
quer, la  désinfection  des  urinoirs,  des  watersslosels,  des  ctaux 
ménagères,  etc. 

(les  blocs  peuvent  être  placés  dans  lYon  de  lavage  des  water- 
closets  ou  mieux  dans  une  cavité  ménagée  dans  le  tuyau  d'arrivée 
de  l'eau.  De  cette  façon,  à  chaque  chasse,  l'eau  en  passant  en- 
traine une  petite  quantité  du  sel  en  dissolution,  quantité  suffisante 
pour  supprimer  toute  odeur.  Les  produits  sont  ainsi  désinfectés 
pu  fur  et  à  mesure  de  leur  arrivée.  Ces  briquettes  pourraient  être 
aussi  suspendues  dans  les  citernes  et  placées  dans  les  tuyaux 
d'aération. 

Ajoutons  que  la  dépense  serait  minime,  car  la  quantité  de  sulfate 
ferrique  employée  serait  très  faible,  réduite  au  strict  nécessaire. 

Ces  briquettes  sont,  en  outre,  peu  coûteuses,  le  sulfute  ferrique 
étant  bon  marché  et  leur  confection  exigeant  peu  de  main-d'œuvre. 

En  appliquant  le  même  principe,  on  peut  faire  des  briquettes 
avee  du  sulfate  ferrique  mélangé  à  d'autres  produits. 

11  est  possible,  en  effet,  d'ajouter  au  sulfate  ferrique  la  plupart 
des  antiseptiques  dont  nous  avons  parlé  plus  haut,  du  plâtre,  des 
sels  de  cuivre,  de  zinc,  de  mercure,  de  permanganate  de  potas- 
sium, des  antiseptiques  organiques  comme  le  phénol,  etc. 

Mais  ceci  ne  peut  présenter  de  l'intérêt  que  dan6  certains  cas 
particuliers,  car  ces  mélanges  ne  sont  pas  plus  actifs  que  le  sulfate 
ferrique  seul  et  sont  toujours  beaucoup  plus  coûteux. 

Le  piètre,  par  exemple,  peut  être  mélangé  avec  le  sulfate  fer- 
rique. On  prend  pour  cela  du  bon  plâtre,  renfermant  peu  de  car- 
bonate de  chaux,  on  le  mélange  avec  du  sulfate  ferrique  dans  la 
proportion  voulue,  on  gâche  avec  de  l'eau,  et  quand  la  petite  effer- 
vescence due  à  la  décomposition  du  carbonate  est  terminée,  on 
coule  la  pâte  daiiô  un  moule.  Elle  fait  prise  rapidement. 

Le  plâtre  ne  doit  pas  être  considéré  tout  â  fait  comme  une  ma- 
tière inerte  ;  il  a  une  certaine  action,  il  absorbe  notamment  le  car- 
bonate d'ammoniaque.  De  plus  il  masque  la  teinte  ocreuse  du  per- 
oxyde de  fer  que  donne  lé  sulfate  ferrique  ;  ceci  peut  avoir  son 
intérêt  dans  certains  cas. 

Une  autre  préparation  qui  peut  être  très  utile  dans  certaines 
conditions  est  le  mélange  du  sulfate  ferrique  et  de  phénol. 

ta  fabrication  de  ces  briquettes  phéniquées  est  très  simple.  Le 
phénol  est  éinulsionné  dans  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  gâ- 
cher le  sulfate  ferrique  et  la  pâte  obtenue  est  coulée  dans  des 
moules. 

La  masse  fait  prise  rapidement  et  en  a  ainsi  des  briquette*  très 
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dures  dans  lesquelles  est  emprisonné  le  phénol,  qui,  en  présence 
de  Peau,  se  dissout  peu  à  peu  en  môme  temps  que  le  sulfate  fer- 
rique. 

L'association  du  sulfate  ferrique  et  du  phénol  constitue-  un  dés- 
infectant très  énergique  qui  pourra  rendre  de  très  grands  ser- 
vices, notamment  dans  les  hôpitaux. 

C'est  le  meilleur  mode  d'emploi  du  phénol,  c'est  aussi  le  plus 
commode. 

On  pourrait  évidemment  multiplier  les  préparations  de  ce  genre 
à  base  de  sulfate  ferrique,  mais  nous  resterons  sur  ces  exemples 
qui  montrent  tout  le  parti  qu'on  peut  tirer  du  produit. 

Ce  qui  précède  fait  suffisamment  ressortir  l'intérêt  que  présente 
le  sulfate  ferrique  comme  agent  désinfectant  et  antiseptique. 

Étant  donné  l'efficacité  et  le  bas  prix  du  pro  luit,  son  emploi, 
sous  les  diverses  formes  que  nous  avons  indiquées,  peut  devenir 
courant  et  doit  être  recommandé. 

On  a  là  un  excellent  moyen  pour  assainir  les  villes  ot  les  habi- 
tations. La  désinfection  en  grand,  difficilement  réalisable  jusqu'à 
présent,  devient  avec  lui  tout  à  fait  pratique,  et  on  comprend  l'im- 
portance d'un  pareil  résultat. 

Le  sulfate  ferrique  est  appelé,  nous  en  sommes  convaincus,  à 
remplacer  dans  l'usage  courant  le  chlorure  de  chaux  et  les  autres 
préparations  proposées  jusqu'à  présent. 

Un  produit  doué  de  propriétés  aussi  précieuses  doit  fixer  l'at- 
tention des  hygiénistes  et  nous  ne  doutons  pas  que  son  usage  ne 
se  répande  rapidement. 
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CHIMIE  MINÉRALE. 


Sur  1»  ehaleur  de  formation  de  l'aragonite  9  H.  I*E 

CH ATELIER  (C.  /*.,  1893,  t.  US,  p.  390).  —  La  méthode 
est  celle  de  M.  Berthelot  pour  des  mesures  semblables  ;  elle  con- 
siste à  ramener  les  deux  variétés  différentes  du  même  corps, 
calcite  et  aragonite,  a  un  état  identique,  et  à  prendre  la  différence 
des  chaleurs  de  réaction  trouvées. 
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A  cet  effet,  on  a  fait  dissoudre  les  deux  variétés  de  carbonate 
dans  de  l'acide  chlorydrique  assez  dilué  pour  maintenir  l'acide 
carbonique  en  dissolution. 

L'expérience  a  donné  pour  la  chaleur  de  transformation  de 
l'aragonite  en  caicite  :  — O&^S  au  lieu  de  la  valeur  admise 
jusqu'ici,  -j-S0*1. 

Une  conséquence  intéressante  de  cette  détermination  est  que, 
l'aragonite  ayant  une  chaleur  de  formation  et  une  densité  supé- 
rieures à  celle  de  la  caicite,  sa  zone  de  stabilité  doit  nécessaire- 
menu  correspondre,  de  même  que  pour  le  quartz  et  le  diamant, 
aux  températures  inférieures  et  aux  pressions  supérieures  à  celles 
qui  correspondent  à  leur  transformation  réversible.  Ces  points  de 
transformation  ne  sont  pas  connus;  on  peut  seulement  affirmer 
que,  sous  la  pression  atmosphérique,  ils  correspon  lent  à  des 
températures  inférieures  : 

Pour  Taragooite  à 300° 

Pour  le  quartz  à 1000 

Pour  le  diamant  à 2000 

températures  auxquelles  ces  corps  éprouvent  la  transformation 
inverse.  Pour  obtenir  la  cristallisation  de  ces  corps  par  transfor- 
mation directe  de  leurs  variétés  communes  :  CaO,CO*  précipité, 
SiO*  amorphe,  C  amorphe,  il  parait  donc  convenable  d'essayer 
l'intervention  simultanée  de  pressions  très  élevées  et  de  tempé- 
ratures très  basses.  Mais,  aux  basses  températures,  les  transfor- 
mations chimiques  de  ces  corps  ne  peuvent  être  espérées  que 
par  l'intervention  d'actions  de  présence  convenables.         p.  a. 

Propriété»     physique»    du     ruthénium     fondu  ; 

A.  JOIiY  (C.  i?.,  1893,  t.  fl«9  p.  430).  —  Le  ruthénium  a  été 
fondu  dans  l'arc  électrique. 

A  condition  de  porter  brusquement  le  métal  à  une  température 
bien  supérieure  à  sa  température  de  fusion,  cette  fusion  est  obte- 
nue en  quelques  instants,  et  la  perte  par  volatilisation  est  peu  sen- 
sible. C'est  à  peine  si  l'on  perçoit  l'odeur  si  caractéristique  du 
peroxyde,  mais,  pendant  la  période  du  refroidissement,  le  globule 
se  recouvre  d'oxyde  bleu  ou  bioxyde.  Après  un  séjour  de  quel- 
ques instants  dans  l'eau  régale,  qui  n'attaque  d'ailleurs  ni  le 
métal,  ni  l'oxyde,  puis  dans  l'acide  fluorhydrique ,  enfin,  après 
réduction  par  l'hydrogène,  le  métal  est  mis  à  nu.  Par  sa  couleur 
grise,  il  se  rapproche,  plus  du  fer  que  du  platine;  la  dureté  est 
comparable  à  celle  de  l'iridium;  la  structure  est  cristalline,  aussi 
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le  métal  e*t*i)  cassant  à  froid.  Chauffé  au  rouge,  dans  la  flamme 

du  chalumeau  oxyhydrique,  il  se  laisse  tout  d'abord  aplatir,  puis 

casse.  D'ailleurs  ,   le  métal  roche    fortement  au  moment  de  la 

solidification,  et  les  globules  sont  presque  toujours  caverneux. 

La  densité  du  métal  fondu  et  pulvérisé  est,  à  0°  et  rapportée  à 

l'eau  à  i° , 

«2,048. 

Dans  le  même  appareil,  et  dans  des  conditions  de  température 
identiques,  la  fusion  du  ruthénium  est  obtenue  beaucoup  plus 
difficilement  que  celle  du  rhodium,  dont  le  point  de  fusion  est  un 
peu  supérieur  à  celui  du  platine;  elle  est  notablement  plus  difiicile 
à  réaliser  que  celle  de  l'iri  lium  (1950°). 

Dans  les  conditions  où  le  ruthénium  a  été  fondu,  l'osmium  a 
été  seulement  aggloméré  et  fritte  ;  Posmiure  d'iridium,  que  Ton 
ne  peut  réussir  à  fondre  au  chalumeau  à  gaz  tonnant,  est  fondu 
assez  difficilement  en  une  masse  blanche  cristalline  cassante  que 
les  outils  les  mieux  trempés  ne  réussissent  pas  à  entamer. 

p.  A. 

Déeampaaition  de»  aluminate»  alealin»  par 
l'acide  carbonique  f  A.  DITTE(C.  /?.  1893,  t.  11*,  p.  386). 
—  L'auteur  résume  ainsi  son  travail  :  Un  courant  d'acide  carbo- 
nique, dirigé  dans  une  solution  d'aluminate  alcalin  renfermant  un 
excès  d'alcali,  donnera  des  résultats  différents  selon  la  grandeur 
de  cet  excès,  en  ce  sens  qu'on  pourra  avoir,  ou  n'avoir  pas,  des 
cristaux  d'alumine  hydratée.  Si  la  ligueur  est  riche  en  aluminate 
et  pauvre  en  alcali,  on  arrivera  vite  à  la  composition  limite  qui 
permet  la  dissociation  de  l'aluininale  par  l'eau  et  des  cristaux  se 
formeront  ;  mis  en  mouvement  par  le  courant  gazeux,  i's  agiront 
avec  facilité  sur  la  masse  du  liquide  et  leur  quantité  augmentera 
rapidement  ;  comme  d'autre  part,  à  mesure  qu  ?  l'aluminate  se  dé- 
compose, la  potasse  se  change  en  carbonate,  il  pourra  arriver  que 
l'existence  du  carbonate  double  devienne  possible  et  qu'il  s'en 
dépose  en  même,  temps  que  de  l'alumine  cristallisée;  il  s'en  for- 
mera toujours  une  certaine  quantité  à  la  fin  de  l'opération,  si  te 
courant  d'acide  carbonique  passe  jusqu'à  ce  que  toute  l'alumine 
soit  précipitée  sous  la  forme  de  composés  insolubles  dans  la  liqueur. 
Avec  une  solulion  riche  en  alcali  et  pauvre  en  aluminate,  on  pour- 
rait obtenir  seulement  du  carbonate  double  précipité.        p.  a. 
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Cm»  4e  fllaërultgle,  professé  à  la  Faculté  das  acienca»  de  Paria, 
par  Charles}  FRWIWk  —  Miwéraloouc  gknkrau;,  1  vol.  in-9°  do 
4)6  pages  avec  366  figures  dans  la  texte.  Paria,  G.  Maeean,  1893. 

Le  livre  que  nous  avons  l'honneur  de  présenter  aux  lecteurs  du 
Bulletin  est  la  reproduction  légèrement  augmentée  ou  modifiée, 
sur  certains  points,  du  cours  que  son  auteur  a  professé,  d'abord  à 
l'Ecole  normale  supérieure,  puis  à  la  Faculté  des  sciences  et  dans 
lequel,  ainsi  qu'il  se  plait  à  le  rappeler,  il  s'est  efforcé  de  conti- 
nuer l'enseignement  de  son  maître,  H.  de  Senarmont. 

La  première  partie  qui,  seule  vient  de  paraître,  se  rapporte  à  la 
minéralogie  générale.  Après  avoir  fait  connaître  le  but  de  la  science 
qui  l'occupe,  application  de  la  chimie,  de  la  physique  et  de  la  cris- 
tallographie, et  résumé  l'histoire  du  développement  de  la  minéra- 
logie, M.  Friedel  définit  ce  qu'on  doit  entendre  par  espèce  miné* 
raie  et  décrit  d'une  manière  sérieuse  les  conditions  de  gisements 
de  celles-ci.  H  s'occupe  ensuite  des  caractères  extérieurs  des  mi- 
néraux, d'abord  caractères  organoleptiques,  puis  caractères  géo- 
métriques, c'est-à-dire  qu'il  aborbe  l'étude  de  la  cristallographie. 
Après  avoir  posé  les  lois  de  dérivation  et  de  symétrie  des  faces, 
énuméré  les  types  cristallins,  parlé  des  réseaux  et  assemblages  ; 
il  expose  la  théorie  de  l'hémiédrie  en  général,  ainsi  que  les  règles 
qui  président  au  groupement  des  cristaux,  puis  il  développe  suc- 
cessivement l'étude  détaillée  de  chacun  des  six  types.  Les  cha- 
pitres suivants  sont  consacrés  aux  notations  cristallographiques, 
à  la  mesure  des  angles,  au  calcul  des  cristaux,  a  leurs  déforma- 
tions et  irrégularités,  enfin  à  leurs  propriétés  physiques  propre- 
ment dites,  parmi  lesquelles  les  plus  importantes  et  aussi  les  plus 
aisément  accessibles  sont,  comme  on  le  sait,  les  propriétés  optiques. 
Viennent  ensuite  des  pages  relatives  à  la  composition  chimique 
des  minéraux,  aux  théories  de  l'isomorphisme  et  du  dimorphisme, 
au  chalumeau,  aux  synthèses  minéralogiques.  Enfin  le  livre  se 
termine  par  l'exposé  et  la  discussion  des  principaux  systèmes  de 
classification  proposés  pour  les  minéraux. 

Tel  est  le  résumé  du  plan  6uivi  dans  cet  ouvrage  ;  nous  n'y  ajou- 
terons que  peu  de  lignes,  persuadé  qu'il  se  recommande  suffisant- 
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ment  par  la  grande  autorité  de  celui  qui  Ta  écrit.  Nous  dirons 
cependant  que  les  plus  récents  progrès  de  la  science  s'y  trouvent 
mentionnés,  qu'on  y  chercherait  vainement  quelque  omission,  que 
nous  avons  été  profondément  séduit  par  l'élégance  du  style  et 
l'extraordinaire  clarté  de  la  partie  cristallographique.  Peut-être 
l'auteur  s'est-il  montré  trop  modeste  lorsque,  dans  sa  préface,  il  se 
défend  d'avoir  voulu  faire  un  traité  de  cristallographie;  nous 
croyons  personnellement  que  celui  qui  lira  avec  attention  et  s'assi- 
milera bien  le  substantiel  ouvrage  de  M.  Friedel,  se  trouvera 
tout  à  fait  préparé  à  entreprendre  des  recherches  originales  en 
cristallographie.  Grâce  à  cette  publication,  la  science  des  cristaux 
et  des  minéraux  va  devenir  visiblement  attrayante  pour  les  débu- 
tants qui,  jusqu'ici,  se  sont  assez  volontiers  disposés  à  la  négli- 
ger. Il  y  a  lieu  de  se  féliciter  si  des  progrès  sont  obtenus  de  ce 
côté,  cette  science  pouvant  rendre  au  chimiste  bien  plus  de  services 
qu'on  ne  se  l'imagine  généralement. 

Une  deuxième  partie  rédigée  en  collaboration  avec  M.  Georges 
Friedel,  ingénieur  des  mines,  et  relative  à  la  description  des  prin- 
cipales espèces  minérales  est  en  préparation.  Nous  nous  ferons  un 
agréable  devoir  d'en  rendre  compte  dans  ce  Bulletin  lors  de  son 
apparition.  l.  bourgeois. 


ERRATA 

(Tome  •) 

Page  296.  —  Au  lieu  de:  fibres  liquéfiées,  lire:  fibres  lignifiées. 

Page  320,  ligne    8.  —  Lire:  1892,  au  lieu  de:  1896. 

—  ligne  25.  —  Lire:  senonienne,  au  lieu  de:  senorienne. 

—  ligne  32.  —  Lire:  terra mén il,  au  lieu  de:  terramenia. 

—  ligne  83.  —  Lire  :  Puchevillers,  au  lieu  de  :  Puchevilliers. 

—  .  ligne  3\.  —  Lire  :  Buire,  au  lieu  do  :  Suire. 

—  ligne  37.  —  Lire  :  Quicvy,  au  lieu  de  :  Guiedy. 

—  ligne  40.  —  Lire  :  Hargicourt,  au  lieu  de:  Harycourt. 

Page  323,  ligne  18.  —  Lire  :  M.  Joulie,  au  lieu  de  :  M.  Soulic. 


p      * 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  INDUSTRIELLE   DU   7   JUIN  1898. 

Présidence  de  M.  Combes. 

Est  nommé  membre  résidant  :  M.  Dkcis. 

M.  Cm.  Combes  décrit  les  méthodes  actuelles  pour  l'obtention  de 
l'aluminium,  fondées  sur  les  procédés  électriques.  Les  procédés 
se  divisent  en  deux  classes  :  les  procédés  électrothermiques  et  les 
procédés  électrolytiques.  A  propos  des  premiers,  il  fait  l'étude  de 
l'effet  utile  du  four  électrique  et  le  compare  à  celui  des  divers 
appareils  usités  en  métallurgie.  Il  fait  brièvement  l'historique  du 
four  électrique  et  énumère  les  principales  applications  qui  en  ont 
été  faites. 

Fusion  des  métaux  (Siemens,  1880).  Réduction  des  oxydes  mé- 
talliques les  plus  réfractaires  (Cowles,  1885).  Réduction  de  la 
silice  pour  la  fabrication  du  carborandum,  carbure  de  silicium 
cristallisé  possédant  la  dureté  du  diamant,  fabriqué  industriellement 
aux  États-Unis. 

Passant  aux  méthodes  électrolytiques,  M.  Combes  étudie  les 
procédés  Minet,  Héroult,  Hall,  calcule  le  rendement  et  rappelle 
ensuite  les  propriétés  de  l'aluminium  et  de  ses  principaux  alliages. 
En  terminant,  il  remercie  le  directeur  de  la  Société  française 
d'électrométallurgie,  qui  a  bien  voulu  mettre  à  6a  disposition  un 
grand  nombre  d'échantillons  d'objets  fabriqués  en  aluminium  ;  il 
ajoute  que  désormais  l'aluminium  sera  un  métal  industriel  venant 
rivaliser  avec  les  métaux  usuels  connus  ;  les  applications  nom- 
breuses déjà  faites  lui  promettent  un  brillant  avenir. 

M.  Dreyfus,  pour  montrer  la  îapidité  de  l'accroissement  delà 
fabrication  de  l'aluminium,  donne  les  chiffres  suivants  qui  repré- 
soc.  chim.,  S9  6ér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  31 
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sentent  les  quantités  qui  ont  été  fabriquées  annuellement  à  Neu- 
hausen  et  à  Froges. 

Neabaasen.  Froçci. 

4890 30,000k*  7,000"* 

1891 60,000     20,000 

1892 300,000     80,000 

1893 1 ,000,000  160,000 

et  ces  deux  derniers  nombres  ne  représentent  que  la  fabrication 
faite  jusqu'à  aujourd'hui. 

Les  utilisations  les  plus  immédiates  paraissent  être  l'équipe- 
ment militaire  et  la  construction  des  torpilleurs  sans  compter  que 
dès  que  son  prix  sera  plus  abordable  l'aluminium  paraît  destiné  à 
remplacer  le  fer  dans  la  plupart  de  ses  emplois,  en  particulier  dans 
les  constructions. 

M.  Combes  présente  une  note  de  M.  Buisine  sur  l'emploi  comme 
antiseptique  du  sulfate  fer  ri  que.  Le  sulfate  fer  ri  que,  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  résidu  de  la  calcination  des 
pyrites  est  produit  à  très  bon  compte.  Il  fait  prise  comme  le  plâtre 
avec  une  quantité  d'eau  variable  de  10  à  80  0/0  de  son  poids  ;  il 
peut  être  alors  mis  sous  la  forme  de  briquettes. 

Le  sulfate  ferrique  donne  avec  les  matières  albuminoïdes  des 
précipités  insolubles  et  imputrescibles,  ce  qui  le  rend  précieux 
comme  désinfectant. 


séance  du*  9  juin    1898. 
Présidence  de  M.  Combes. 

Est  proposé  comme  membre  non  résidant  : 

M.  E.  Perrier,  au  laboratoire  de  la  Faculté  des  sciences  de  Caen, 
présenté  par  MM.  Fhiedel  et  Lorôss. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  un  don  anonyme  composé 
des  volumes  suivants  : 

Métallurgie  de  Rivot,  S  volumes  avec  atlas; 
Analyse  de  H.  Rose,  2  volumes,  édition  française; 
Berthier,  Voie  sèche,  2  volumes  ; 
Berthelot,  Mécanique  chimique,  2  volumes. 

M  le  Président  regrette  de  ne  pouvoir  adresser  directement  ses 
remerciements  au  généreux  donateur.  Il  espère  néanmoins  que  ces 
remerciements  lui  parviendront  indirectement. 
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MM.  Modthiers  et  Delahayb  envoient  la  réclamation  suivante 
relative  à  l'article  publié  par  M.  Linriet  intitulé  :  Situation  indus- 
trielle des  phosphates  et  superphosphates. 

A  la  page  824,  lignes  26  et  suivantes,  l'auteur  attribue  à  la  mat- 
son  Solvay  le  traitement  des  craies  phosphatées  par  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  avec  régénération  par  l'acide  carbonique, 
après  traitement  à  froid. 

La  maison  Solvay  a  fait  breveter  l'emploi  des  craies  phospha- 
tées dans  la  fabrication  de  la  soude,  pour  déplacer  l'ammoniaque, 
à  chaud.  Quant  au  procédé  cité,  nous  l'avons  fait  breveter  le  19  no- 
vembre 1889,  n°  20245  et  4  juin  1890  n°  206188  en  France,  et 
27  août  1889,  n°  87586  et  5  juin  1890,  n°  90790  en  Belgique. 

M.  Combes  lit  le  rapport  de  M.  Le  Bel  sur  l'exercice  financier  de 
1892  et  constate  que  la  situation  est  très  prospère  et  se  chiffre  par 
un  excédent. 

La  Société  vote  des  remerciements  à  son  trésorier,  M.  Petit,  à 
qui  est  due  en  partie  la  situation  prospère  de  la  Société. 
Elle  vote  également  des  remerciements  au  rapporteur,  M.  Le  Bel. 

M.  Moureu  a  appliqué  à  l'acide  acrylique  les  procédés  classiques 
d'obtention  des  acétones  en  partant  des  acides.  La  seule  méthode 
qui  lui  ait  réussi  est  celle  de  MM.  Friedel  et  Crafts  au  chlorure 
d'aluminium.  Il  a  obtenu  ainsi  :  1°  avec  le  benzène,  la  phénylvinyl- 
cétone  C6H5-CO-CH=CH*;  2°  avec  le  paraxylène,  la  paraxylyl- 
vinyicéione  (CH»)*=C«H*-CO-CH=CH*  et  la  paraxylyi-éthylpara- 
xylyl-cétone(CH8)«=C6H»-CO-CH*-GH*-C«H3=(CH3)*. 

M.  Gasselin  étudie  l'action  du  fluorure  de  bore  sur  l'acétone 
ordinaire  ;  il  montre  que  l'acétone  pure  donne  avec  le  fluorure  de 
bore  une  combinaison  moléculaire  fondant  vers  85°,  et  se  décompo- 
sant vers  50°  en  donnant  des  produits  de  déshydratation  de  l'acé- 
tone, des  carbures  C"H«»-*t  C"H*»-*,  etc.,  des  cétones  C»H*»-*Of 
C"H*»— 60,  etc.,  actuellement  en  cours  d'étude. 

Les  composés  obtenus  par  M.  Landolph  dans  cette  réaction 
doivent  leur  origine  à  la  présence  de  l'alcool  méthylique  dans 
l'acétone.  Ils  peuvent  dès  lors  être  identifiés  : 

1°  L'acétone  fluoborée  a,  avec  la  combinaison  BF13  -f-  pîL>Ot 
bouillant  à  126°. 

2°  L'acétone  fluoborée  p,  avec  la  difluorhydrine  B^oCH*'  bouil- 
lant à  87°  et  fondant  à  41°,6. 
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3"  L'acétone  borée,  avec  le  borate  trimélhylique  B=(OCH*)*f  ou 
peut-être  avec  la  monofluorhydrine  B^(of;iJ3\f 

Enfin,  les  acétones  fluorhydriques  résultant  de  la  décomposition 
de  l'acétone  fluoborée  a  par  l'eau,  sont  constituées  : 

1°  L'acétone  monofluorhydrique,  par  un  mélange  d'alcool  mé- 
thylique,  d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide  fluorhydrique  ; 

2°  L'acétone  difluorhydrique  par  de  l'oxyde  de  métbyle  chargé 
de  vapeurs  d'acide  fluorhydrique. 

M.  Behal  présente  une  note  de  M.  Pietro  Palladino  sur  les 
gommes  solubles. 

M.  Béchamp,  à  propos  de  la  note  de  M.  Pietro  Palladino,  dit  que  : 
Dans  un  mémoire  c  Sur  l'examen  polarimétrique  des  gommes  », 
M.  Guichard  en  citant  son  travail  sur  la  gomme  sénégal,  s'est 
exprimé  comme  ceci  :  c  Dans  un  mémoire  sur  les  gommes,  M.  Bé- 
champ dit  qu'il  n'y  a  pas  de  gommes  dextrogyres...  »  Il  m'importe 
de  rappeler  que  je  ne  me  suis  point  occupé  des  c  gommes  »  mais 
très  particulièrement  de  celle  qu'on  appelle  arabique  ou  sénégal, 
produites  par  les  espèces  d'acacias  dont  j'ai  donné  l'énumération. 
Or,  contre  l'opinion  de  plusieurs  savants,  j'ai  démontré  et  soutenu 
que  la  gomme  arabique  ou  Sénégal  n'est  point  dextrogyre,  mais 
lévogyre,  d'un  pouvoir  rotatoire  constant  dans  l'acide  gummique 
qu'on  en  extrait  avec  certaines  précautions.  Eli  bien,  M.  Guichard 
confirme  la  démonstration  puisque,  la  gomme  arabique  vraie,  il  l'a 
lui  aussi  constamment  trouvée  lévogyre  avec  un  pouvoir  rotatoire 
variable,  variabilité  que  j'ai  expliquée.  Sans  doute  M.  Guichard, 
comme  d'autres  chimistes  a  trouvé  des  gommes  dextrogyres,  mais 
elles  n'étaient  pas  des  gommes  arabiques.  M.  Pietro  Palladino  de 
son  côté  me  semble  avoir  également  abouti  à  ma  conclusion.  Du 
reste  l'étude  des  gommes  arabiques  ne  sera  absolument  scienti- 
fique et  complètement  élucidée  que  lorsqu'on  aura  étudié  non  pas 
la  gomme  arabique  commerciale,  laquelle  provient  de  plusieurs 
espèces  d'acacias,  mais  la  gomme  d'une  espèce  donnée,  sans  mé- 
langes; et  cette  remarque  s'applique  aux  autres  gommes.  Hais  il 
n'est  pas  moins  intéressante  que  les  diverses  espèces  du  genre 
acacia  qui  fournissent  la  gomme  arabique  commerciale,  la  fournis- 
sent toujours  lévogyre,  sans  de  trop  grands  écarts  dans  leurs  pou- 
voirs rotatoires  dans  leur  état  naturel,  ce  qui  au  point  de  vue  phy- 
siologique est  certainement  remarquable. 

M.  Béchamp  ajoute  à  sa  communication  relative  aux  pouvoirs 
rotatoires  des  substances  amorphes  les  résultats  suivants  : 
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Un  échantillon  de  diastase  de  l'orge  germée  avait  pour  pouvoir 
rotatoire  moléculaire  relatif  à  la  teinte  sensible  —  114°,4.  Après 
rébullition,  la  diastase  ayant  perdu  toute  activité  transformatrice,  le 
pouvoir  rotatoire  était  devenu  —  114°,19  c'est-à-dire  n'avait  pas 
changé.  La  glychozymase  de  la  levure  de  bière  (inverline)  est 
dextrogyre,  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire  +  41°  se  retrouve 
sensiblement  le  même  après  rébullition,  lorsque  la  solution  a 
perdu  toute  activité  intervertissante.  Or  l'activité  transformatrice 
est  incontestablement  liée  à  la  molécule  chimique,  et  elle  peut  dis- 
paraître sans  que  le  pouvoir  rotatoire  se  perde. 

M.  Marius  Otto  communique  les  résultats  des  expériences  qu'il 
a  effectuées  avec  son  appareil  à  distillations  fractionnées.  Il  a 
opéré  sur  des  mélanges  :  1°  de  benzène  et  de  toluène;  2°  d'alcool 
méthylique  et  d'acétone.  Los  proportions  employées  sont  les 
mêmes  que  celles  qui  ont  servi  aux  expériences  de  MM.  Lebel  et 
Henninger. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

1°  Distillation  d'un  mélange  de  550  grammes  de  benzène  et  de 
550  grammes  de  toluène. 
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2°  Distillation  d'un  mélange  de  362  grammes  d'alcool  méthylique 
et  de  181  grammes  d'acétone  : 
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Une  seule  opération  ayant  suffi  pour  obtenir  une  quantité  d'acé- 
tone égale  à  celle  que  MM.  Lebel  et  Henninger  ont  isolée  après 
trois  fractionnements  méthodiques,  l'auteur  n'a  pas  poussé  plus 
loin  son  expérience.  Il  se  resserve  du  reste  d'y  revenir. 

M.  Otto  insiste  sur  ce  fait,  que  l'appareil  qu'il  a  employé  n'avait 
que  dix  plateaux,  tandis  que  celui  qui  a  servi  aux  expériences  de 
MM.  Lebel  et  Henninger  en  avait  quinze.  Ce  fait  est  d'autant  plus 
important  à  noter  que,  d'après  MM.  Lebel  et  Henninger,  le  résultat 
obtenu  est  une  fonction  exponentielle  du  nombre  des  plateaux. 
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N*  95.  —  Sur  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  f 
par  U.  M.-A.  VILL1ERS  et  Fr.  BORG. 

I/es  renseignements  que  Ton  trouve  dans  les  traités  d'analyse 
et  dans  les  nombreux  mémoires  qui  ont  été  publiés  sur  le  dosage 
de  l'acide  phosphorique  par  le  molybdate  d'ammoniaque  sont  fort 
conti'Hdictoires. 

D'après  certains  auteurs,  la  composition  du  précipité  molyb- 
diqiie  est  variable»  et  l'on  ne  peut  déduire  par  une  pesée  directe 
de  ce  précipité  le  poids  d'acide  phosphorique  contenu  dans  l'essai. 
On  doit  donc  le  dissoudre  dans  l'ammoniaque  et  précipiter  la 
liqueur  ammoniacale  par  la  mixture  magnésienne,  de  manière  à 
former  du  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Suivant  d'autres,  la 
composition  du  précipité  est  constante,  et  ce  dernier  peut  être  pesé 
directement. 

Nous  avons  essayé  de  préciser  les  conditions  dans  lesquelles  on 
doit  se  placer  pour  obtenir  des  résultats  exacts. 

Nous  avons  fait  usage  du  réactif  de  Sonnenschein  et  de  Eggertz, 
préparé  en  dissolvant  150  grammes  de  molybdate  d'ammoniaque 
dans  dd  l'eau  tiède,  complétant  un  litre  avec  de  l'eau  froide  et 
versant  cette  liqueur  dans  un  litre  d'acide  azotique  de  densité  1,8. 

1°  Supposons  d'abord  l'absence  complète  de  V alumine  et  du  1er: 
on  ajoute  un  excès  de  réactif,  environ  100  centimètres  cubes  pour 
0<M  d'acide  phosphorique  (PO5).  La  précipitation  doit  être  faite  â 
froid  au-dessous  de  15°;  le  précipité  formé  à  une  température  plus 
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élevée  est,  en  effet,  très  tenu  et  passe  à  travers  les  filtres.  Il  est 
bon  aussi,  pour  que  le  précipité  se  dépose  rapidement  et  se  lave 
avec  facilité,  de  ne  pas  mélanger  de  mite  le  réactif  avec  la  liqueur, 
mais  de  faire  couler  le  premier  avec  précaution  sur  les  parois  du 
vase  renfermant  la  liqueur  et  de  n'agiter  le  mélange  qu'au  bout  de 
deux  heures. 

Dans  une  solution  de  phosphate  de  soude*  la  précipitation  est 
complète,  à  froid,  après  quatre  heures.  En  présence  d'un  grand 
nombre  de  sels,  la  précipitation  est  ralentie,  mais  elle  devient 
complète  après  un  contact  plus  prolongé  à  froid,  ou  après  quatre 
heures  de  digestion  vers  40°.  L'influence  des  sels  de  potassium 
est  de  même  ordre,  et  dans  aucun  cas,  contrairement  à  ce  qui  a 
été  dit,  elle  ne  détermine  une  augmentation  de  poids  du  précipité 
par  suite  d'une  substitution  partielle  du  potassium  à  l'ammonium. 
Le  ralentissement  produit  par  ces  sels  est  même  très  marqué. 

Dans  tous  les  cas,  la  précipitation  peut  être  regardée  comme 
complète,  après  une  digestion  de  quatre  heures,  vers  40°,  du  mé- 
lange préparé  à  froid,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut.  On  doit 
éviter  de  chauffer  plus  longtemps,  une  digestion  plus  prolongée 
ne  pouvant  être  qu'une  cause  d'erreur,  par  suite  d'une  précipita- 
tion d'acide  molybrfique. 

Le  précipité  est  ensuite  lavé,  par  décantation  et  flltration,  avec 
de  l'eau  contenant  un  vingtième  de  son  volume  de  réactif  molyb- 
dique.  Le  lavage  ne  peut  être  fait  au  début  avec  de  l'eau  pure, 
car,  dans  ces  conditions,  le  précipité  passerait  à  travers  le  liltre. 
Quand  le  précipité  est  réuni  sur  le  filtre,  on  lave  avec  de  l'eau 
pure,  en  entraînant  les  parcelles  adhérant  au  vase.  On  le  dessèche 
ensuite  avec  le  filtre,  pendant  six  heures,  dans  un  flacon  à  large 
ouverture  que  l'on  a  pesé  en  premier  lieu  avec  le  filtre  vide  après 
dessiccation,  et  l'on  s'assure  que  le  résultat  obtenu  dans  une 
seconde  pesée  est  identique. 

Le  phosphomolybdate  d'ammoniaque  obtenu  dans  ces  conditions 
a  une  composition  parfaitement  déterminée  et  répondant  à  la 
formule 

POs.atMoO^SAztHO.SHO. 
Une  partie  renferme  0,08728  d'acide  phosphorique  (PO5)  (1). 

(1)  Au-dessus  de  100*,  vers  150*  il  perd  son  eau  de  cristallisation  qu'il  ab- 
sorbe de  nouveau  rapidement  au  contact  de  l'air.  Du  reste,  on  ne  peut  le 
chauffer  à  cette  température  dans  un  filtre  sans  que  le  papier  ne  commence 
à  jaunir.  *    . 
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Voici  les  résultats  obtenus  pour  le  dosage  de  l'acide  phospho- 
rique  dans  une  solution  titrée  de  phosphate  de  soude  : 


Après  4  heures  à  froid j 


100.01  au  lieu  de  100 

99.97  — 

—  24  heures  à  froid 100.01  — 

/      99.959  — 

—  2  heures  à  froid,  puis  24  heures  à  40°..  <    100.00  — 

(      99.95  — 

—  2  heures  à  froid,  puis  24  heures  à  40°.. .     100.79  — 

La  môme  solution,  en  présence  de  5  grammes  d'azotate  d'am- 
moniaque, a  donné  : 

Après  4  heures  à  froid 98.52  au  Heu  de  100 

—  24  heures  à  froid 99.85  — 

—  48  heures  à  froid 99.97  — 

—  2  heures  à  froid,  puis  4  heures  à  40°,. . .  99.97  — 

En  présence  de  0*r,l  d'azotate  de  potasse  : 

A  •  i    .  .            .  -    .j                                       (      98.88  au  lieu  de  100 
Après  4  heures  à  froid. .. I      qq  oq  

En  présence  de  1  gramme  d'azotate  de  potasse  : 

Après 4  heures  à  froid 97.98  au  lieu  de  100 

—  24  heures  à  froid 99.20  — 

—  3  jours  à  froid 99.38  — 

—  4  jours  à  froid 99.58  — 

—  6  jours  à  froid 99.93  — 

—  2  heures  à  froid,  puis  4  heures  à  42°. . .  J  '.„  ~ 

En  présence  d'un  très  grand  excès  d'un  mélange  de  sels  de 
chaux,  magnésie,  manganèse,  zinc,  cuivre,  plomb  : 

Après  4  heures  à  froid 99.01  au  lieu  de  100 

—  24  heures  à  froid 99.959         — 

—  2  heures  à  froid,  puis  4  heures  à  40° 99.98  — 

Ainsi  qu'on  le  voit,  dans  les  conditions  que  nous  avons  définies, 
la  précipitation  de  l'acide  phosphorique  par  le  molybdale  d'ammo- 
niaque constitue  une  excellente  méthode  de  dosage  direct  de  cet 
acide,  en  l'absence  d'alumine  et  de  fer  et  en  l'absence  aussi  d'acide 
siheique,  de  matières  organiques  telles  que  l'acide  tartrique  et  des 
corps  qui  peuvent  exercer  une  réduction  de  l'acide  molybdique, 
tels  que  les  iodures  et  les  réducteurs  divers.  La  précipitation  sera 
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toujours  complète  après  quatre  heures  de  digestion  à  40°,  et  le 
précipité  ne  renfermera  pas  d'excès  d'acide  molybdique,  si  celte 
digestion  n'est  pas  prolongée  davantage.  Il  est  vrai  que  cette  mé- 
thoie  comporte  l'inconvénient  qui  résulte  de  l'emploi  des  filtres 
pesés  ;  mais  cet  inconvénient  est  très  largement  compensé  par  le 
poids  moléculaire  très  élevé  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque. 

2°  En  présence  de  l'aluminium  et  du  fer,,  le  phosphomolybdate 
peut  renfermer  une  proportion  notable  de  ces  métaux.  En  réalité, 
si  ces  derniers  sont  en  faible  proportion,  ainsi  que  cela  a  lieu  dans 
des  analyses  de  phosphates  de  chaux,  de  terres,  d'engrais,  etc., 
on  obtiendra,  dans  les  essais  techniques,  des  résultats  suffisam- 
ment approchés  en  dosant  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phos- 
phomolybdate, comme  dans  le  cas  précédent,  dans  la  solution 
nitrique,  après  élimination  de  la  silice,  s'il  y  a  lieu,  et  évaporation 
de  la  majeure  partie  de  l'acide  en  excès. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  en  présence  de  grandes  quantités 
de  fer  el  d'aluminium.  Ces  métaux  sont  entraînés,  dans  ce  cas,  en 
quantité  notable.  Si  le  fer  est  abondant,  sa  présence  dans  le  pré- 
cipité est  même  indiquée  par  la  coloration  plus  foncée  de  ce  der- 
nier. Nous  avons  trouvé  (après  4  h.  à  froid),  dans  deux  mélanges 
contenant  de  grandes  proportions  de  fer  et  d'alumine,  102,48  et 
103,64  au  lieu  de  100. 

On  ne  peut  donc  ici  peser  le  précipité  directement  ;  si  on  le 
redissout  dans  l'ammoniaque  et  si  l'on  précipite  la  solution  ammo- 
niacale par  la  mixture  magnésienpe,  ainsi  qu'il  est  recommandé 
dans  la  plupart  des  traités  d'analyse,  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  renferme  encore  du  fer  et  de  l'alumine,  et  la  pesée  de 
ce  dernier  ne  donne  pas  de  résultats  plus  exacts.  Nous  avons  ainsi 
trouvé  104,37  au  lieu  de  100. 

On  obtient,  au  contraire,  des  résultats  très  exacts  de  la  manière 
suivante  :  on  opère  la  précipitation  du  phosphomolybdate  d'ammo- 
niaque et  le  lavage  ainsi  que  dans  le  cas  précédent,  sans  chercher 
à  entraîner  le  précipité  sur  le  filtre  ;  puis  on  dissout  avec  de  l'am- 
moniaque la  portion  contenue  dans  le  filtre,  en  faisant  retomber  la 
liqueur  ammoniacale  sur  la  portion  principale  du  précipité  ;  enfin, 
après  dissolution,  on  ajoute  de  l'acide  tartrique.  On  peut  ainsi  aci- 
difier la  liqueur  sans  que  le  'phosphomolybdate  soit  reprécipité. 
On  alcalinise  ensuite  légèrement  par  un  excès  d'ammoniaque,  et 
l'on  dose  l'acide  phosphorique  par  précipitation  à  l'état  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien,  comme  à  l'ordinaire.  Le  fer  et  l'alu- 
mine restent  ainsi  complètement  dissous  grâce  à  la  présence  de 
l'acide  tartrique.  Nous  avons  obtenu  dans  des  liqueurs  renfermant 
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de  très  grandes  quantités  de  fer  el  d'alumine,  100,04  et  100,05  au 
lieu  de  100. 

On  peut  encore,  mais  d'une  manière  moins  rigoureuse,  repréci- 
piter le  pboephomolybdate  d'ammoniaque,  en  ajoutant  de  l'acide 
azotique  dans  la  solution  ammoniacale,  d'après  les  indications  de 
M.  Carnot  (G.  R.9  t.  1M,  p.  106).  Nous  avons  ainsi  obtenu 
100,77  et  101,09  au  lieu  de  100  dans  des  liqueurs  contenant  de 
très  grandes  quantités  de  fer  et  d'alumine.  Ce  n'est  probablement 
qu'après  plusieurs  précipitations  successives  que  l'on  obtient  du 
phosphomolybdate  d'ammoniaque  tout  à  fait  pur. 


m*  M.  —  Observation  snr  le  dosage  du  manganèse  par  le  per- 
manganate de  potasse  el  sur  les  permanganates  de  manganèse 
de  H.  Antony  Guyard  (f  )|  par  ■•  Alex.  GOAtiEU. 

M.  Antony  Guyard  a  publié  en  1864  un  travail  sur  le  dosage 
direct  du  manganèse  dans  lequel  se  trouvent  plusieurs  affirmations 
très  contestables,  à  mon  avis,  aussi  bien  en  ce  qui  concerne  le 
dosage  du  manganèse  que  lorsqu'il  traite  de  sa  séparation  des 
autres  métaux  et  bien  plus  encore  dans  la  partie  de  son  mémoire 
où  il  admet  l'existence  du  manganale  et  du  permanganate  de  man. 
ganèse. 

J'essaierai  d'exposer,  aussi  brièvement  que  possible,  les  faits 
qui  m'ont  amené  à  des  conclusions  bien  éloignées  de  celles  de 
M.  Guyard. 

Dosage  du  manganèse.  —  Le  mode  de  dosage  conseillé  par 
M.  Guyard  consiste  à  verser  une  solution  titrée  de  permanganate 
de  potasse,  jusqu'à  coloration  persistante  de  l'eau  mère,  dans  la 
solution  contenant  le  manganèse  à  l'état  de  chlorure  neutre  et 
portée  à  80°. 

La  réaction  sur  laquelle  repose  ce  procédé  est  exprimée  par 
l'équation  suivante  : 

3MuCl  +  KOMnW  +  2HO  =  KG1  +  ôMnO*  -f  2HG1. 

M.  Guyard,  on  le  remarquera,  opère  donc  au  sein  d'une  liqueur 
rendue  acide  par  les  deux  équivalents  d'acide  chlorhydrique  tais 
en  liberté. 

La  quantité  de  manganèse  se  déduit  par  un  simple  calcul  du 
volume  employé  de  la  solution  titrée  de  permanganate  alcalin. 

M.  Guyard  ne  donne  aucun  résultat  d'expériences  analytiques  ; 
on  ne  peut  donc  comparer  les  nombres  obtenus,  pour  le  roanga* 

(t)  Bull.  Soê.  cA/m.,  1864,  noav.  série,  t.  1,  p.  90. 
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nèse,  par  son   procédé  rapide,  avec  les  chiffres  auxquels  con- 
duisent les  analyses  faites  par  les  méthodes  ordinaires. 

Je  vais  essayer  en  m'appuyant  uniquement  sur  l'expérience  de 
montrer  quelle  valeur  il  convient  d'attribuer  au  mode  de  dosage 
proposé  par  M.  Guyard. 

Je  me  suis  placé  dans  les  conditions  qu'il  indique,  c'est-à-dire 
en  versant  le  permanganate  dans  la  solution  à  peu  près  neutre  de 
chlorure  manganeux,  maintenue  à  80°  et  étendue  de  manière  à  ne 
contenir  qu'un  gramme  de  manganèse  environ  par  litre. 

Aiin  de  vérifier  l'exactitude  du  procédé,  j'ai  pris  pour  point  de 
départ  une  liqueur  titrée  de  chlorure  manganeux  faite  avec  de 
l'oxyde  rouge  très  pur  que  l'on  avait  transformé  en  chlorure 
par  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  et  évaporation  à  sec  au 
-bain-marie. 

La  solution  de  permanganate  avait  été  préparée  avec  un  sel  très 
pur,  de  troisième  cristallisation,  et  dont  le  titre  avait  été,  de  plus» 
vérifié  au  moyen  de  l'oxalate  d'ammoniaque  par  le  pro -édô  Mohr. 

Le  fiiit  le  plus  important  observé  à  plusieurs  reprises  a  été 
celui-ci  :  la  détermination  du  manganèse  dans  un  volume  connu  de 
la  solution  titrée  de  chlorure  donne  pour  le  métal,  d'aprèb  le  vo- 
lume de  permanganate  versé,  des  chiffres  trop  faibles  de  2  à  4  cen- 
tièmes. Il  est  facile  de  s'assurer  que  cet  écart  considérable  est 
dû,  en  partie  du  moins,  à  l'acidité  de  la  liqueur  mère  ;  il  suffit 
en  eff  t  de  décanter  celle-ci,  d'y  ajouter  du  carbonate  de  chaux 
précipité  et  de  constater  qu'elle  décolore,  ainsi  neutralisée,  une 
quantité  très  notable  de  permanganate  avec  précipitation  corres- 
pondante de  suroxyde  de  manganèse. 

Ce  seul  fait,  bien  facile  cependant  à  observer,  et  qui  a  échappé 
à  M.  Guyard,  prouve  clairement  que  le  procédé  de  titrage  du 
manganèse  parle  permanganate  ne  peut  donner  de  résultats  exacts 
lorsqu'on  verse  la  solution  titrée  de  ce  dernier  sel  dans  la  liqueur 
manganeuse  sans  saturer  lucide. 

M.  Ed.  Donath  en  1881  (D.  ch.  G.,  p.  982)  a  modifié  fort  heu- 
reusement le  procédé  de  Guyard.  Ce  chimiste,  après  avoir  dis* 
sout  le  composé  manganésifère  à  analyser  dans  un  volume  d'eau 
connu  évite  l'action  perturbatrice  de  l'acide  en  opérant  de  la 
manière  suivante  :  Il  conseille  de  verser,  à  l'aide  d'une  burette 
graduée,  le  sel  de  manganèse  dans  un  volume  donné  de  perman- 
ganate titré  auquel  il  a  ajouté  un  excès  de  carbonate  de  soude 
pur. 

J'ai  constaté  que  dans  ces  conditions  les  résultats  pouvaient 
être  très  exacts  à  la  condition  d'opérer  très  lentement;  j'ai  trouvé 
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des  nombres  trop  faibles  de  0,5  à  1  centième  en  effectuant  les  do- 
sages dans  la  condition  de  durée  qu'exigent  ordinairement  les 
analyses  par  liqueurs  titrées,  je  veux  dire  en  une  demi-heure. 

On  comprend  que  par  le  procède  modifié  par  M.  Donath  il 
puisse  y  avoir  alors  une  certaine  incertitude  dans  les  résultats.  Il 
arrive,  en  effet,  que  dans  les  procédés  où  la  solution  manganeuse 
tombe  dans  le  permanganate,  le  métal  s'y  trouvant  momentané- 
ment en  excès  y  produit  d'abord  un  manganite  de  manganèse; 
celte  combinaison  s'oxyde  rapidement  tant  que  la  liqueur  mère 
e6t  fortement  oxydante,  mais  à  mesure  que  la  teinte  rose  diminue 
d'intensité,  elle  exige  des  agitations  de  plus  en  plus  fréquentes  pour 
sa  transformation  en  acide  manganeux  pur. 

J*ni  essayé  d'opérer  par  le  procédé  Guyard  en  ajoutant  au  chlo- 
rure de  manganèse  du  carbonate  de  chaux  précipité  en  léger 
excès  avant  d'y  verser  le  permanganate  ;  les  résultats  que  j'ai  ainsi 
obtenus  ont  été  moins  satisfaisants  que  ceux  qui  avaient  été  fournis 
en  suivant  la  méthode  de  M.  Donath.  Cela  devait  être  parce  que  le 
dépôt  de  suroxyde  qui  était  alors  produit  en  présence  d'un  excès 
de  6el  manganeux  est  d'abord  et  exclusivement  un  manganite 
de  manganèse,  MnO.  5MnO*,  et  que  le  composé  ne  se  trouvant 
jamais  en  contact  qu'avec  une  solution  très  faible  de  permanga- 
nate, exigeait  pour  être  transformé  en  MnO9  des  agitations  plus 
fréquentes  et  plus  prolongées. 

En  résumé,  je  crois  pouvoir  conclure  de  mes  recherches  per- 
sonnelles que  le  procédé  de  M.  Donath  est  bien  supérieur  à  celui 
de  M.  Guyard,  mais  qu'il  ne  donne  des  résultats  exacts  et  cons- 
tants qu'à  la  condition  d'opérer  très  lentement  et  de  multiplier  les 
agitations  à  partir  du  moment  où  la  teinte  rose  de  la  solution  per- 
manganique  est  très  affaiblie. 

M.  Guyard  consacre  les  quelques  lignes  suivantes  à  la  «  sépa- 
ration du  manganèse  d'avec  les  alcalis,  la  chaux,  etc.,  etc.  »  «  Lg 
séparation  du  protoxyde  de  manganèse  d'avec  les  oxydes  sus- 
nommés s'effectue  vite  et  bien  au  moyen  du  caméléon.  On  opère 
comme  il  a  été  dit  plus  haut  (à  l'occasion  du  dosage  du  manganèse), 
seulement  on  détruit  le  petit  excès  de  caméléon  au  moyen  de 
l'ammoniaque.  On  filtre,  tout  le  manganèse  resté  sur  le  filtre.  Si  la 
liqueur  normale  n'était  pas  titrée,  il  suffit  de  calciner  le  précipité  ; 
les  3/5  de  la  quantité  totale  du  manganèse  représentent  le  man- 
ganèse que  l'on  a  séparé.  » 

M.  Guyard  ne  cite  aucune  analyse  pour  justifier  ce  mode  de 
séparation. 

Le  permanganate  de  potasse  est  si  peu  apte  à  séparer  le  man- 
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ganèse  des  alcalis  et  à  plus  forte  raison  des  oxydes  terreux  et 
autres,  que  le  précipité  produit  par  un  excès  de  réactif  dans  un  sel 
de  manganèse  pur  retient  déjà  plusieurs  centièmes  d'alcalis  com- 
binés à  l'acide  manganeux.  On  peut  juger  par  ce  simple  fait  de  la 
valeur  que  mérite  le  mode  de  séparation  indiqué  par  M.  Guyard 
et  quelle  conilance  peut  inspirer  le  chiffre  du  manganèse  déduit 
des  3/5  du  Mn04/3  résultant  de  la  calcinationdu  soi-disant  bi-oxyde 
pur  recueilli  et  lavé. 

La  partie  du  travail  de  M.  A.  Guyard  consacré  aux  permanga- 
nates et  aux  manganates  de  manganèse  a  particulièrement  attiré 
mon  attention. 

Les  permanganates  de  manganèse,  dit  M.  Guyard,  6ont  au  nom- 
bre de  trois  : 

L'oxyde  M^O"  =  Mn*0?,5MnO 

—  Mn**)1  »  =  Mn*0\  4  MnO 

—  Mû*010  =  MnW,  8MnO(5MnO*) 

c  Chacun  d'eux  prend  naissance  lorsqu'on  mêle  l'équivalent  de 
permanganate  alcalin  à  5,  4,  3  équivalents  d'un  sel  de  protoxyde 
de  manganèse.  On  peut  préparer  à  froid  les  deux  premiers;  le 
troisième  ne  prend  naissance  qu'à  la  température  de  70  à  80°. 

Je  signalerai  d'abord  un  fait  auquel  j'ai  été  surpris  de  voir 
M.  Guyard  n'attacher  aucune  importance,  ce  fait  est  que  la  pro- 
duction de  ces  prétendus  permanganates  est  accompagnée  de  l'éli- 
mination de  4.3.2  équivalents  d'acide  chlorhydrique  ainsi  que 
l'expriment  les  équations  suivantes  : 

MtfO?,  KO  +  5MnCl  -f  4HO  =  4  HC1  +  KC1  +  MnH)" 
MnW,  KO  +  4MnCl  +  3HO  =  8HCI  +  KC1  +  Mn«0" 
MnW,  KO  -{-  SMnCl  +  2HO  =  2HG1  +  KC1  +  MuH)"» 

Afin  de  me  placer  dans  les  conditions  les  plus  favorables  a  l'hy- 
pothèse de  M.  Guyard,  j'ai  opéré  la  précipitation  des  5.4.3  équiva- 
lents de  sel  de  manganèse  en  versant  le  permanganate  titré  dans 
des  liqueurs  également  titrées  de  chlorure  neutre  pur  et  étendues 
au  point  de  ne  contenir  que  1  gramme  de  manganèse  par  litre. 
Dans  ces  conditions  voici  les  faits  que  l'on  observe  : 
Au  contact  de  cinq  équivalents  de  chlorure  de  manganèse,  un  équi- 
valent de  permanganate  est  rapidement  décoloré,  mais  tout  le  man- 
ganèse est  loin  d'être  précipité,  il  faut  ajouter  encore  près  d'un 
demi-équivalent  de  permanganate  pour  amener  la  précipitation 
totale  de  ce  métal  soit  qu'on  opère  à  froid,  soit  qu'on  agisse  à  80*; 
enfin  même  en  opérant  en  présence  d'une  quantité  de  carbonate  de 
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chaux,  capable  de  saturer  l'acide  libre  le  permanganate  décèle 
encore  la  présence  des  14/100  du  manganèse  dans  l'eau  mère. 

Au  contact  de  quatre  équivalents  de  chlorure  la  précipitation  du 
manganèse  au  sein  du  mélange  acide  n'est  pas  complète  a  froid  ou 
à  chaud,  12/100  du  métal  restent  «lissous.  Ce  n'est  qu'en  opérant 
à  80°  et  en  présence  du  carbonate  calcaire  que  se  produit  le  su- 
roxyde Mn6On. 

Enfin  la  réaction  d'un  équivalent  de  caméléon  sur  trois  de  chlo- 
rure tu  liqueur  acide  ne  produit  de  Mn8Ofl0  qu'à  la  double  condi- 
tion de  neutraliser  l'acide  libre  et  d'agiter  pendant  très  longtemps. 

On  le  voit,  le  suroxyde  Mu7Of*  ne  prend  jamais  naissance  même 
au  sein  d'un  mélange  constamment  neutralisé  et  lés  deux  autres  ne 
peuvent  être  obtenus  qu'à  la  condition  de  saturer  l'acide  libre  dans 
les  liqueurs  mères. 

Ces  deux  combinaisons  peuvent-elles  être  considérées  comme 
des  permanganates  têtra  et  Iribasiques? 

M.  Guyard  admet  l'existence  des  permanganates  de  manganèse 
sans  témoigner  la  moindre  surprise  de  voir  un  corps  aussi  facile- 
ment réductible  que  l'acide  permanganique  et  une  base  aussi  oxy- 
dable que  le  proloxydede  manganèse  se  combiner  sans  se  détruire 
mutuellement;  il  n'hésite  pas  davantage  à  prêter  à  l'acide  per- 
manganique, ordinairement  monobasique,  la  propriété  de  donner 
naissance  à  des  sels  fortement  basiques  et  cela  quand  même,  pour 
les  produire  il  doit  dégager  plusieurs  équivalents  des  acides  les 
plus  énergiques.  On  doit  donc  s'attendre  à  voir  M.  Guyard  appuyer 
ses  affirmations  sur  des  preuves  décisives. 

«  Ces  corps,  dit  M.  Guyard,  possèdent  toutes  les  propriétés  des 
oxydes  de  manganèse  mais  ils  en  ont  de  propres;  ils  sont  d'un  brun 
violacé,  teinte  veloutée  assez  riche. . .  Chauffés  au  rouge  à  l'abri 
de  l'air,  ils  donnent  de  l'oxyde  Mn804,  mais  cet  oxyde  est  d'un 
beau  jaune  orangé. ..  Calciné  longtemps  au  rouge  vif,  ce  dernier 
laisse  un  résidu  de  protoxyde  presque  pur...  Les  permanganates 
de  manganèse  se  reconnaissent  à  ceci  :  Calcinés  dans  l'hydrogène 
il  se  produit  d'abord  un  mélange  de  MnO  et  d'oxyde  jaune  Mn'O4 
et  ensuite  tout  se  réduit  à  l'état  de  MnO.  » 

Parmi  ces  preuves  je  me  permettrai  de  dire  que  celles  qui  tou- 
chent aux  couleurs  des  soi-disants  permanganates  et  de  leurs  pro- 
duits de  calcmation  sont  bien  légères  :  les  suroxydes  hydratés  du 
manganèse  peuvent  présenter  toutes  les  teintes  depuis  le  jaune 
jusqu'au  noir  en  passant  par  le  brun  et  la  couleur  claire  des  Mn*0* 
qu'ils  fournissent  dépend  de  leur  état  de  division.  Quant  au  Mn304 
jaune  orange,  par  exemple,  il  surfît  de  le  presser  fortement  contre 
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les  parois  du  creuset  où  il  a  pris  naissanc3  et  de  le  recalciner  au 
rouge  vif  pour  lui  donner  une  teinte  rouge  ou  violette. 

Au  sujet  de  la  propriété  que  posséderait  le  Mn30*  jaune  orange 
du  permanganate,  de  laisser  du  MnO  à  la  suite  d'une  calciualion 
prolongée,  je  puis  affirmer  que  cela  est  inexact.  On  ne  produit 
jamais  ainsi  de  protoxyde  par  l'action  de  la  chaleur,  celle  du  moins 
que  peuvent  produire  les  soufflets  de  forge,  à  moins  d'opérer  au 
sein  d'une  atmosphère  réductrice. 

Enfin,  par  rapport  à  la  manière  d'agir  de  l'hydrogène,  on  ne 
trouve,  en  vérité,  rien  de  caractéristique  dans  le  résultat  de  son 
action,  tel  que  l'expose  M.  Guyard  ;  on  ne  voit  même  pas  comment 
le  gaz,  agissant  progressivement  sur  une  combinaison  du  manga- 
nèse, riche  en  oxygène  pourrait  faire  autrement  que  de  donner 
naissance  à  un  mélange  de  MnO  et  de  Mn30*  avant  de  produire  le 
MnO  pur. 

Les  faits  sur  lesquels  s'appuie  M.  Guyard  pour  conclure  à  l'exis- 
tence des  permanganates  de  manganèse  ont  donc  été  observés 
d'une  manière  peu  attentive  et  les  raisons  qu'il  invoque  pour  prou- 
ver leur  existence  paraissent  bien  peu  concluantes. 

Gomme  dernier  argument  à  opposer  à  l'hypothèse  de  M.  Guyard, 
j'ajouterai  que  si  l'on  admettait  encore,  par  exemple,  que  le  pro- 
duit de  l'action  de  l'équivalent  de  Mn*07KO  sur  trois  équivalents 
de  sel  manganeux  fût  un  permanganate  tribasique, 

MnH)*°=MiiW3MnO, 

on  serait  conduit  à  admettre  l'existence  d'un  permanganate  treize 
fois  basique.  Je  crois  avoir  démontré,  en  effet,  que  l'acide  man- 
ganeux, produit  comme  le  composé  précédent,  est  susceptible  au 
contact  du  MnO  précipité  d'absorber  deux  équivalents  de  MnO 
pour  chaque  équivalent  de  MnO*;  il  s'en  suivrait  donc  que  le 
Mn50«°(5MnO*)  ou  MuH^SMnO  deviendrait  Mn»07lSMnO. 

Je  dirai  seulement  peu  de  mots  au  sujet  des  manganates  de 
manganèse  :  M.  Guyard  ne  leur  consacre  que  plusieurs  lignes  : 
<  Ces  corps  6ont  au  nombre  de  trois,  l'oxyde  Mn60*=Mn035MnO; 
Mn501=MnOs4MnO  ;  Mn40«=MnO*3MnO. . .  ils  n'ont  aucune  pro- 
priété saillante...  On  les  prépare  en  mélangeant  l'équivalent  de 
KO  M  u  0*  à  5.4.8  équivalents  d'un  sel  de  manganèse.  »  Comment 
opérer  ce  mélange?  M.  Guyard  n'en  dit  pas  un  mot.  On  sait  cepen- 
dant que  le  manganate  alcalin  n'est  soluble  que  dans  une  solution 
assez  concentrée  de  potasse  et  si  Ton  n'emploie  pas  le  manganate 
ainsi  dissous  afin  d'éviter  l'action  perturbatrice,  on  devra  donc  opé- 
rer directement  et  verser  le  manganate  pulvérisé  dans  les  solutions 
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mangaoeuses  ;  mais  alors  on  retombe  dans  une  autre  difficulté,  à 
savoir,  la  décomposition  au  moins  partielle  du  sel  oxydant  par 
l'eau  de  la  solution  avec  laquelle  on  le  met  en  contact. 

Il  m'a  semblé  inutile  de  refaire  des  expériences  si  incomplète- 
ment exposées  et  desquelles  parait  avoir  été  déduite,  sans  aucune 
preuve  à  l'appui,  l'existence  des  manganates  de  manganèses 
basiques. 

N*  •*.  —  Sur  les  oxydes  4m  naaganèfle  aatvrels  (*••  partie). 
PolUaties  et  pjrolnsltes*  prr  M.  A.  CtOHGGU. 

Dans  cette  seconde  partie  du  travail  général,  que  j'ai  entrepris 
afin  de  déterminer  la  composition  exacte  des  suroxydes  de  manga- 
nèse naturels,  on  trouvera  l'exposé  des  résultats  obtenus  avec  les 
bioxydes  connus  sous  les  noms  de  Polianite  et  de  Pyrolusite. 

Je  me  suis  appliqué  dans  leur  analyse  à  doser  aussi  exactement 
que  possible  tous  les  éléments  essentiels  ou  accidentels  contenus 
dans  ces  minerais,  autant  pour  m'assurer,  d'après  la  somme  des 
nombres  obtenus,  que  rien  de  notable  n'était  passé  inaperçu,  que 
pour  recueillir  toutes  les  indications  qui  pouvaient  être  utiles  à  la 
détermination  des  conditions  dans  lesquelles  ces  minerais  ont  pris 
naissance. 

Cette  recherche  assez  longue  et  minutieuse  a  rarement  été 
entreprise  et  surtout  étendue  par  le  même  auteur  à  une  série  d'é- 
chantillons de  pyrolusites  de  provenances  très  diverses.  Quant  à 
la  polianite  on  a  dû  se  contenter  de  l'analyse  de  celle  de  Platten 
(en  Bohême),  la  seule,  à  peu  près,  que  l'on  puisse  trouver  à  l'état 
cristallisé  dans  le  commerce  ou  dans  les  collections. 

Description  des  minerais  analysés. 

Pyrolusite  de  Giessen  A  (Hesse-Darmstadt).  —  Mélange  de 
cristaux  aciculaires  radiés  et  de  cristaux  prismatiques.  Dureté  2,5 
à  3. 

Pyrolusite  de  Giessen  B.  —  En  cristaux  aciculaires  radiés. 
Dureté  2,5  à  3. 

Ces  deux  échantillons  contenaient  un  peu  de  gangue  argileuse 
jaunâtre  et  quelques  taches  brunes,  gangue  et  parties  brunes  que 
Ton  a  évitées  en  prenant  les  moyennes  destinées  aux  analyses. 

Pyrolusite  de  Platten  (Bohême).  —  Fragment  formé  par  une 
couche  de  cristaux  prismatiques  reposant  sur  un  oxyde  de  man- 
ganèse noir  et  pulvérulent  que  Ton  a  éliminé  le  mieux  possible  en 
choisissant  les  cristaux  à  analyser.  Dureté  2,5  à  3. 
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Pyrolusiie  de  Volo,  près  de  Salonique  (Turquie  d'Europe).  — 
Echantillon  à  structure  lamellaire  et  très  brillant,  renfermant  des 
géodes  de  cristaux  prismatiques.  La  moyenne  a  été  prise  parmi  les 
cristaux  les  plu6  nets  et  en  évitant  les  petites  veines  de  psilomé- 
lane  qui  pénètrent  la  masse  dn  minerai.  Dureté  3,5. 

Pyrolusite  de  Horhausen  [Duché  de  Nassau  (Prusse)].  —  Bloc 
formé  par  une  succession  de  couches  cristallisées  présentant  des 
duretés  comprises  entre  5  et  7  et  sans  mélange  de  gangue.  C'est 
avec  les  groupes  de  cristaux  les  plus  nets,  sans  distinction  de  du- 
reté que  Ton  a  composé  la  moyenne  à  analyser. 

Pyrolusiie  dAndrinople  (en  Roumélie,  Turquie  d'Europe).  — 
Masse  grenue  constituée  par  une  série  de  couches  grises  et  bril- 
lantes, sans  cristaux  distincts  et  séparées  par  des  couches  brunes 
sans  éclat.  Les  couches  brillantes  sont  uniformément  imprégnées 
de  carbonate  de  chaux  cristallisé,  à  la  manière  du  sable  dans  cer- 
tains grès.  On  a  destiné  à  l'analyse  la  partie  la  plus  pure  des 
bandes  douées  de  l'éclat  métallique.  Dureté  4  à  5. 

Pyrolusiie  dllmenau  (Thuringe) .  —  Gros  bloc  homogène,  sec, 
cassant,  doué  de  peu  d'éclat  et  dont  la  texture  lamellaire  et  tordue 
rappelle  certains  schistes.  Dureté  3,5.  Ainsi  qu'on  pourra  s'en 
assurer  en  consultant  les  résultats  de  son  analyse,  ce  minerai  de 
manganèse  ne  peut  être  considéré  comme  une  espèce  pure  ;  il  tient 
à  la  fois  des  pyrolusites  par  sa  richesse  en  bioxyde,  85  centièmes, 
et  des  psiloinélanes  ou  des  Wads  par  les  proportions  importantes 
de  baryte,  d'alcalis  et  d'oxyde  inanganeux,  ensemble  13  centièmes, 
qui  s'y  trouvent  combinés  à  l'acide  manganeux. 

Polianites  de  P latte n  (Bohème),  1  et  2.  —  L'échantillon  n*  1 
affecte  la  forme  de  rognons  radiés  ou  lamellaires,  présentant  l'éclat 
de  l'acier  et  reposant  sur  du  quartz.  Dans  le  n°  2,  les  cristaux  sont 
plus  distincts,  l'éclat  est  le  même,  la  gangue  est  également  quart- 
zeuse  et  dans  tous  deux  on  observe  de  minces  couches  de  pyrolu- 
sîte  qu'il  a  été  facile  d'éviter  en  faisant  le  tri  des  grains  destinés 
aux  analyses.  Dureté  6,5  pour  les  deux. 

L'analyse  proprement  dite  a  été  effectuée  sur  1  gramme  au  moins 
de  substance,  ordinairement  2  grammes  et  quelquefois  4  grammes; 
le  dosage  de  l'oxygène  a  été  opéré  sur  0*r,500  et  celui  de  l'acide 
phosphorique  sur  0*V>  ou  1  gramme. 

Les  moyennes  finement  pulvérisées  n'ont  pas  été  soumises  à 
d'autre  dessication  que  celle  résultant  d'une  exposition  suffisam- 
ment prolongé  au  contact  de  l'air. 

Je  n'exposerai  pas  ici  le  mode  d'analyse  auquel  j'ai  eu  recours  et 
me  contenterai  de  renvoyor  à  une  publication  antérieure  où  il  a  été 
soc.  chim.,  3*  ssn.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  32 
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décrit  (Bull.  Soc.  chim.,  3e  série,  t.  3,  p.  248).  Je  dirai  seulement 
comment  on  a  évalué  les  proportions  d'acide  phosphorique  conte- 
nue dans  les  suroxydes  naturels.  On  a  dissous  0*r,ô  à  i  gramme  de 
bioxyde  dans  l'acide  chlorhydrique  pur,  puis  évaporé  presqu'à  sec 
de  manière  à  chasser  la  plus  grande  partie  de  l'acide  libre  sans 
décomposer  le  perchlorure  de  fer.  Le  résidu  a  été  traité  par  1 
à  2  centimètres  cubes  d'eau;  cette  solution  filtrée,  puis  additionnée 
d'un  grand  excès  de  la  solution  molybdique,  employée  dans  ces 
sortes  de  recherches,  a  été  portée  à  40°  et  abandonnée  à  un  repos 
de  vingt-quatre  heures.  Après  ce  temps  on  s'est  contenté  pour  la 
détermination  de  l'acide  phosphorique,  de  comparer  le  volume  du 
précipité  jaune  à  ceux  des  dépôts  formés  au  moyen  de  quantités 
connues  0,5,  1,  2,  etc.,  milligrammes  d'acide  phosphorique  pur 
traitées  par  le  môme  excès  de  solution  molybdique.  On  s'était 
assuré  que  dans  ces  conditions,  c'est-à-dire  au  sein  du  chlorure 
de  manganèse  assez  concentré  et  acidulé,  l'acide  arsénique  n'était 
pas  précipité,  fût-il  même  en  proportion  bien  supérieure  à  celle 
de  l'acide  phosphorique  contenu  dans  les  oxydes  naturels  et  que 
la  présence  des  sels  manganeux  n'exerçait  aucune  influence  nui- 
sible sur  la  sensibilité  du  réactif  employé  pour  déceler  la  présence 
de  l'acide  phosphorique . 

Les  petites  quantités  d'acide  sulfurique  trouvées  ont  été  déter- 
minées dans  la  solution  chlorhydrique  des  oxydes  exempts  de  ba- 
ryte et  dans  Teau  qui  avait  servi  à  traiter  à  plusieurs  reprises  les 
échantillons,  finement  pulvérisés,  des  minerais  qui  renfermaient 
une  quantité  notable  de  cette  base. 

Tous  les  oxydes  naturels  examinés  ont  été  soumis  à  l'action  du 
bisulfate  de  potasse  fondu  ;  on  n'a  constaté  dans  aucun  d'eux  la 
présence  de  l'acide  fluorhydrique  et  seulement  celle  d'une  trace 
d'acide  chlorhydrique. 

Enfin  on  s'est  assuré  que  les  échantillons  analysés  étaient 
exempts  de  zinc. 

L'examen  des  résultats  analytiques  contenus  dans  le  tableau 
précédent  prouve  que  les  impuretés  qui  sont  associées  au  suroxyde 
de  manganèse  dans  les  pyrolusiles  de  provenances  très  différentes 
et  dans  les  polianites  de  Platten  sont  toujours  les  mêmes  ;  on  les 
rencontre  en  quantités  peu  notables  dans  les  pyrolusiles  et  à  peu 
près  négligeables  dans  les  polianites. 

La  teneur  en  acide  manganeux  pur,  abstraction  faite  des  impu- 
retés, comprise  entre  98  et  100  centièmes  dans  les  échantillons 
cristallisés  de  bioxydes  naturels,  démontre  que  le  suroxyde  de 
manganèse  constituant  les  pyrolusiles  et  les  polianites  présente 
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une  composition  constante»  bien  définie,  et  correspondant  à  la  for- 
mule MnO'  (1).  Dans  les  polianites  seules  le  bioxyde  est  réellement 
anhydre. 

Les  densités  ont  été  prises  par  la  méthode  du  flacon  et  ordinai- 
rement à  plusieurs  reprises  sur  chaque  échantillon.  Le  chiffre 
moyen  de  ces  déterminations  a  été  seul  inscrit  au  bas  des 
analyses. 

Parmi  les  corps  étrangers  que  renferment  les  suroxydes  de 
manganèse  naturels  l'acide  phosphorique  a  été  de  ma  part  l'objet 
d'une  étude  particulière,  malgré  les  faibles  proportions  sous  les- 
quelles il  s'y  présente. 

Cet  acide  n'est  pas  enlevé  aux  bioxydes  à  la  suite  de  plusieurs 
traitements  à  l'acide  sulfurique  étendu  ou  à  l'acide  azotique  con- 
centré bouillant  ;  il  ne  s'y  trouve  donc  pas  à  l'état  de  phosphate 
calcaire  ou  manganeux.  La  présence  de  cet  acide  dans  les  suroxy- 
des exempts  de  peroxyde  de  fer  prouve  que,  dans  ces  cas  au  moins, 
l'acide  phosphorique  est  combiné  à  l'acide  manganeux.  Les  cris- 
taux, triés  avec  soin,  renferment  au  moins  autant  d'acide  phospho- 
rique que  les  échantillons  pris  dans  la  masse  des  minerais  ;  on  a 
constaté  de  plus  que  les  divers  suroxydes  phosphores,  employés 
sous  forme  de  grains  uniformes,  traités  à  chaud  par  l'acide  chlo- 
rhydrique  jusqu'à  dissolution  de  25,  50  et  90  centièmes  des  su- 
roxydes, laissaient  des  résidus  contenant  encore  de  l'acide  phos- 
phorique. Il  parait  bien  résulter  de  ces  dernières  observations  que 
cette  combinaison  des  deux  acides,  manganeux  et  phosphorique, 
n'est  pas  superficielle  et  remonte  au  moment  de  la  formation  des 
minerais  de  manganèse. 

A  l'appui  de  cette  conclusion,  je  dirai  que  des  suroxydes  de 
manganèse  anhydres  ou  hydratés  produits  au  sein  d'un  milieu  li- 
quide renfermant  de  l'acide  phosphorique  en  petite  quantité,  re- 
tiennent une  forte  proportion  de  cet  acide  et  ne  le  cèdent  ensuite 
qu'en  partie  lorsqu'on  les  traite  par  des  liqueurs  fortement 
acidulées. 

Propriétés  des  bioxydes  de  manganèse  naturels. 

La  densité  des  polianites,  ne  contenant  que  des  traces  d'eau  et 
i  centième  d'impuretés,  est  comprise  entre  5,03  et  5,08;  celle  de 
la  polianite  pure  et  anhydre  obtenue  artificiellement  est  comprise 

(1)  Les  analyses  2.3.4.5  de  pyrolusites  et  de  polianites  citées  dans  Dana, 
5'  édition,  conduisent  à  cette  même  conclusion,  mais  après  correction  de  plu- 
sieurs chiffres  d'après  ceux  que  donne  Rivot  (Docimaaie,  t.  8,  p.  286). 
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entre  5  et  5,07.  La  densité  de  la  pyrolusite  peut  atteindre  ces 
chiffres  dans  les  variétés  qui  sont  le  moins  hydratées,  7  millièmes 
d'eau,  mais  elle  peut  descendre  à  4,96  et  4,75  dans  celles  qui  ren- 
ferment 1,70  et  2,50  d'eau.  On  Ta  trouvé  réduite  à  4,64  dans  un 
très  bel  échantillon  de  Platten  reçu  de  l'École  des  mines  ;  mais 
l'analyse  y  a  décelé  4  centièmes  de  gangue  dont  la  présence  n'avait 
pu  être  soupçonnée,  à  la  simple  vue,  dans  les  beaux  cristaux  qui 
constituaient  le  fragment  de  cette  pyrolusite  mis  à  notre  disposi- 
tion. 

Les  pyrolusites  ne  perdent  dans  le  vide  qu'une  partie  de  l'eau 
qu'ils  contiennent,  un  tiers  environ,  et  encore  autant  vers  280°. 

La  température  de  décomposition  des  bioxydes  naturels  est  la 
même  que  celle  des  bioxydes  artificiels  hydratés  ou  anhydres  ;  elle 
e6t  supérieure  à  460°. 

lorsqu'on  attaque  les  bioxydes  naturels  par  l'acide  chlorhydri- 
que  de  manière  à  ne  les  dissoudre  que  partiellement,  on  constate 
que  dans  le  résidu  de  ce  traitement  la  composition  du  suroxyde 
qu'il  renferme  est  encore  représentée  par  la  formule  MnO1  ;  la 
quantité  des  bases  étrangères  seule  a  diminué. 

L'acide  azotique  concentré,  le  même  acide  étendu  de  quatre  vo- 
lumes d'eau,  tous  deux  bouillants,  au  contact  des  bioxydes  les  plus 
purs,  leur  enlèvent  toujours  une  très  petite  quantité  de  manganèse; 
cet  effet  est  dû  sans  doute  à  une  décomposition  plus  ou  moins  no- 
table de  l'acide  azotique  et  à  une  réduction  opérée  par  les  produits 
de  cette  décomposition  sur  le  bioxyde. 

Les  bioxydes  naturels,  surtout  les  polianites,  de  même  que  les 
bioxydes  anhydres  artificiels,  n'exercent  aucune  action  acide  sur 
les  papiers  réactifs  et  ne  neutralisent  pas  de  quantités  notables 
d'alcalis;  il  n'en  faudrait  cependant  pas  conclure  que  ces  corps 
dussent  être  classés  parmi  les  oxydes  indifférents.  Je  crois,  en 
effet,  avoir  prouvé  dans  un  travail  sur  F Acide  maaganeux  (Bull. 
Soc.  chlm.y  8*  série,  t.  4,  p.  16),  que  ces  bioxydes,  mis  en  suspen- 
sion dans  l'eau,  sont  susceptibles  de  se  combiner  à  froid  et  mieux 
encore  à  chaud  avec  le  protoxyde  de  manganèse  hydraté.  Il  se 
forme  ainsi  des  manganites  qui  peuvent  renfermer  jusqu'à 
1  équiv.  4/10  de  protoxyde  de  manganèse  pour  un  équivalent  d'acide 
manganeux,  manganites  dans  lesquels  la  tendance  à  produire  le 
composé  saturé  MnO5  2  MnO  est  seulement  combattue  par  l'insuf- 
fisance de  division  des  bioxydes  soumis  à  l'expérience. 

J'ajouterai,  en  terminant,  que  parmi  les  différents  modes  de  pré- 
paration du  bioxyde  de  manganèse  il  n'en  est  encore  que  deux  qui 
aient  permis  de  le  reproduire  cristallisé  sous  les  deux  formes  qu'il 
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présente  dans  la  nalure  :  le  grillage  lent  de  Y acerdèse  ou  manganite 
(MnO*,  MnO,  HO)  de  275°  à  310°  qui  donne  naissance  à  la  pyrolu- 
site  (Bull.  Soc.  chirn.,  3*  série,  t.  49,  p.  758)  et  la  décomposition 
de  l'azotate  manganeux  effectuée  lentement  de  150  à  160°,  qui  re- 
produit la  polianite  (Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  4,  p.  16.)  Les 
acides  manganeux  obtenus  par  tous  les  autres  procédés  sont 
amorphes  ou  seulement  cristallins,  retiennent  toujours  au  moins 
4  centièmes  d'eau,  rougissent  le  papier  bleu  de  tournesol  et  neu- 
tralisent une  certaine  quantité  de  bases  solubles. 


N*  98.  —  Action  absorbante  du  coton  «or  les  solutions  étendnet 

de  sublimé  t  par  M.  Léo  VIGNON. 

Par  l'étude  thermochimique  des  textiles  (Bull.  Soc.  C2riin.,  1890, 
t.  3,  p.  405  à  851),  j'ai  montré  que  les  fibres  animales  possédaient 
des  fonctions  chimiques  nettes,  basiques  et  acides,  tandis  que  les 
fibres  végétales  manifestaient  des  fonctions  chimiques  faibles  et 
notamment,  pas  de  fonctions  basiques. 

L'étude  spéciale  du  coton  (Bull.  Soc.  Chim.,  1890,  t.  S,  p.  851; 
t.  *,  p.  472),  m'a  permis  de  constater  que  le  coton  blanchi  déga- 
geait plus  de  chaleur  avec  les  alcalis  que  le  coton  non  blanchi,  ce 
fait  devant  être  attribué  à  la  formation  d'oxycellulose  pendant  les 
opérations  du  blanchiment. 

Le  coton  doit  être  considéré,  au  point  de  vue  chimique,  comme 
un  acide  faible  dont  la  fonction  chimique  augmente  d'intensité  avec 
la  proportion  d'oxycellulose  qu'il  renferme. 

Ces  résultats  ont  été  appliqués  à  l'étude  des  phénomènes  de 
teinture  (Bull.  Soc.  Chim.f  1891,  t.*,  p.  557). 

Par  une  déduction  logique,  j'ai  eu  l'idée  de  les  étendre  à  l'action 
absorbante  du  coton  6ur  les  solutions  diluées  de  sublimé.  On  sait 
que  cette  question,  indépendamment  de  son  intérêt  théorique,  est 
importante  par  ses  applications,  puisque  qu'elle  a  trait  à  la  prépa- 
ration de  divers  matériaux  de  pansement  au  moyen  du  sublimé. 

Voici  la  description  et  les  résultats  de  mes  expériences  : 

I,  —  Je  suis  parti  d'une  solution  de  sublimé  au  millième,  obte- 
nue en  dissolvant  à  froid  1  gramme  de  chlorure  mercurique  pur 
(HgCl1)  en  poudre  dans  un  litre  d'eau  distillée. 

II.  —  D'autre  part,  le  coton  ayant  servi  aux  expériences  était  du 
coton  en  bourre  traité  de  la  façon  suivante  :  10  grammes  de  ce 
coton  ont  été  immergés  dans  un  litre  d'une  solution  alcaline  ren- 
fermant 1  0/0  NaOH.  On  a  fait  bouillir  le  mélange  pendant  un 
quart  d'heure,  puis  le  coton  a  été  essoré  et  lavé  complètement  à 
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l*eau.  Ce  traitement  a  été  répété  trois  fois.  Le  coton  a  été  ensuite 
soumis,  à  froid,  à  l'action  d'une  solution  limpide  de  chlorure  de 
chaux  de  densité  1,007,  pendant  une  heure,  finalement  on  Ta 
essoré,  rincé  complètement  à  l'eau  distillée  et  séché  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

III.  —  9*r,37  de  ce  coton  sec  ont  été  immergés  pendant  7  heures, 
à  la  température  ambiante  (15°)  dans  200  centimètres  cubes  d'une 
solution  de  sublimé  au  millième.  Le  coton  a  été  ensuite  retiré  et 
essoré;  il  pesait  alors  29**,4.  J'ai  examiné  comparativement  : 

a.  La  solution  initiale  de  sublimé  (200cc); 

b.  La  solution  de  sublimé  ayant  baigné  le  coton,  son  volume 
étant  réduit  par  l'absorption  du  coton  de  200  centimètres  cubes  à 
180  centimètres  cubes. 

Dans  ces  deux  solutions  j'ai  dosé,  par  pesées  sur  filtres  tarés, 
l'acide  chlorhydrique  à  l'état  de  chlorure  d'argent  (AgCI),  le  mer- 
cure à  l'état  de  sulfure  de  mercure  (HgS),  en  opérant  pour  chaque 
dosage  sur  50  centimètres  cubes  de  solution. 

On  a  trouvé  que  la  solution  ayant  baigné  le  coton,  par  rapport 
à  la  solution  initiale,  avait  conservé  la  même  proportion  d'acide 
chlorhydrique,  mais  qu'elle  s'était  appauvrie  en  mercure. 

La  fixation  sur  le  coton,  déduite  par  différence,  était  : 

Acide  chlorhydrique 0,005  correspondant  à  0,020  HgCP 

Mercure 0,0-21  —  0,037    — 

La  fixation  du  mercure  par  le  coton  a  donc  été  de  près  du 
double  de  la  quantité  correspondant  à  l'acide  chlorhydrique  dans 
le  composé  HgCl*. 

Une  série  d'expériences  a  confirmé  ces  résultats  : 

a.  10  grammes  coton  blanchi,  immergés  pendant  6  heures  dans 
200  centimètres  cubes  d'une  solution  aqueuse  de  sublimé  au  mil- 
lième, ont  fixé  : 

HCI 0^005  correspondant  à  d'o«0 Hg.Gl* 

Hg 0,020  —  °>035      — 

b.  10  grammes  coton  blanchi,  immergés  pendant  48 heures  dans 
200  centimètres  cubes  d'une  solution  aqueuse  de  sublimé  au  mil- 
lième, ont  fixé  : 

HCI 0>S  correspondant  .  0>0Hg.Cl* 

Hg 0,045  -  °,06i      ~" 

c.  10  grammes  coton  blanchi,  immergés  pendant  48  heures  dans 
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100  centimères  cubes  d'une  solution  aqueuse  de  sublimé  au  cen- 
tième, ont  fixé  : 

HGl 0*050  correspondant  à  0^200 Hg.CP 

Hg 0,340  —  0,460      — 

d.  10  grammes  coton  blanchi,  immergés  pendant  72  heures  dans 
200  centimètres  cubes  de  solution  de  1  gramme  HgCl*  dans  1  litre 
d'alcool  éthylique  à  93°,  ont  fixé  : 

HC1 0,005  correspondant  à  0,020  Hg.Cl* 

Hg 0,084  —  0,046      — 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  coton  enlève  le  mercure  aux  solu- 
tions étendues  de  sublimé. 

Dans  de  pareilles  solutions,  le  coton  semble  dissocier  le  sublimé, 
suivant  l'équation  : 

HgCP  +  H20  =  HgO  +  «(HGl), 

Le  coton  se  combinant  à  l'oxyde  mercurique,  en  vertu  de  sa 
fonction  acide,  tandis  qu'il  s'imprègne  simplement  d'acide  chlor- 
hydrique  sans  contracter  de  combinaison. 

Nous  nous  proposons  d'examiner  6i  le  mercure  se  fixe  sur  la 
cellulose  à  l'état  d'oxyde  ou  d'oxychlorure  et  si  une  partie  du  mer- 
cure ainsi  fixé  passe  à  l'état  de  sou6-chlorure. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

!*•••.—  Dosage  ta  sserenre  dans  les  solutions  étendues 

de  sublimé  %  par  M.  Léo  VIGNON. 

En  étudiant  l'action  absorbante  du  coton  sur  les  solutions  éten- 
dues de  chlorure  mercurique  (voir  la  note  précédente),  j'ai  été 
amené  à  rechercher  une  méthode  de  dosage  du  mercure  applicable 
aux  solutions  très  étendues. 

Le  dosage  du  mercure  par  pesées,  à  l'état  de  sulfure  HgS,  s'ap- 
plique sans  difficulté  aux  solutions  de  sublimé  au  millième. 

On  prend,  par  exemple,  50  centimètres  cubes  de  solution  de 
sublimé  au  millième,  on  les  additionne  de  5  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  pur,  à  22°,  et  de  10  centimètres  cubes  de 
solution  saturée  et  claire  d'hydrogène  sulfuré. 

On  obtient  un  précipité  jaune,  devenant  rapidement  noir  :  on 
filtre  sur  un  filtre  préalablement  pesé  au  1/10  de  milligramme.  Le 
précipité  est  lavé,  séché  et  pesé.  Il  est  utile  d'opérer  comparative- 
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ment  avec  un  filtre  témoin,  sur  lequel  on  filtre  un  mélange  de 
50  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  5  centimètres  cubes  HCl 
et  10  centimètres  cubes  H*S,  qu'on  lave  comme  le  précédent. 

La  pesée  de  ce  filtre  témoin,  de  mêmes  dimensions  et  de  même 
papier  que  le  filtre  contenant  le  sulfure  de  mercure,  donne  parfois 
un  petit  coefficient  de  correction  permettant  de  déterminer  avec 
plus  d'exactitude  le  poids  du  sulfure  de  mercure. 

Le  sulfure  de  mercure  se  formant  rapidement,  pouvant  être 
filtré  et  lavé  avec  facilité,  quelques  heures  suffisent  pour  exécuter 
le  dosage.  Une  solution,  renfermant  1  gramme  HgCl*  par  litre,  a 
donné,  dans  trois  dosages  successifs,  des  poids  de  sulfure  corres- 
pondant à  0^,97,  1^,01,  0*',98  HgCl*. 

Le  dosage  du  mercure  dans  les  solutions  de  sublimé  au  dix- 
millième  ne  pourrait  s'exécuter  par  pesées,  avec  quelque  certitude, 
qu'en  opérant  au  moins  sur  500  centimètres  cubes  de  liqueur,  ce 
qui  serait  long  et  non  exempt  d'erreurs. 

J'ai  trouvé  que,  dans  de  pareilles  solutions  et  dans  des  solutions 
beaucoup  plus  étendues,  le  mercure  pouvait  être  dosé  colorimé- 
triquement  d'après  l'intensité  de  la  teinte  brune  que  donne  le  sul- 
fure de  mercure  HgS  qui,  dans  certaines  conditions,  reste  dissous. 

Voici  les  expériences  qui  justifient  l'emploi  de  cette  méthode  : 

a.  On  a  préparé  une  solution  fraîche  de  sublimé  au  dix-millième, 
en  amenant  à  1  litre,  avec  de  l'eau  distillée,  10  centimètres  cubes 
de  sublimé  au  centième  (10**  HgCl*  par  litre). 

Puis,  dans  trois  éprouvettes  bouchées  à  l'émeri,  de  100  centi- 
mètres cubes,  graduées  en  centimètres  cubes,  de  diamètres  étroits 
et  autant  que  possible  égaux,  on  a  placé  : 

1. . . .  5e*  sublimé  au  dix-mill.  +  10e0  sol.  H*S  +  16*c  eau  dist.  =  30e0 
2....     10  »  +  +  20         »         =30 

3....     80  »  +  ■  +10         »         =30 

Après  agitation,  on  observe  une  coloration  instantanée  :  1  est 
brun,  2  brun  plus  foncé  que  1,  et  8  brun  plus  foncé  que  2.  On  a 
a  amené  l'égalité  des  colorations  par  addition  d'eau  distillée  dans 
les  éprouvettes  en  prenant  1  pour  type.  Ce  résultat  correspond  aux 
volumes  : 

1 30e0 

2 60 

3 120 

Les  volumes  sont  donc  dans  le  rapport  des  teneurs  en  Hg. 

b.  J'ai  recherché  la  limite  de  sensibilité  de  la  réaction  en  pre  - 
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nant  pour  point  de  départ  une  solution  de  HgCl*  au  dix-millième, 
fraîchement  préparée  (A). 
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1 100e*   A+     0M eau dist.+20c« soi.  H2S=  120e*  sol.  au  i2  mill. 

2.  ...  50,0  A -j-  50  » 

3 25,0  A  +   15 

4 15,5  A -f-  84,5  • 

5 i2,5  A-f   87,5  » 

6 10,0  A  +   90  » 

7.....  5,0  A-f   95  » 

8 0,0A+100  » 

Les  colorations  sont  régulièrement  décroissantes  ;  le  type  7 
diffère  nettement  du  type  8,  On  décèle  donc  ainsi  le  mercure  dans 
une  solution  au  deux  cent  quarante  millième,  renfermant  par  litre 
42  décimilligrammes  de  HgCl*  et  pour  10  centimètres  cubes 
0«i*,042. 

c.  On  a  fait  une  nouvelle  série  : 


22 

27 

87 

55 

111 

220 

0 


Les  teintes  sont  décroissantes  de  1  à  8  ;  les  différences  sont 
sensibles  d'un  terme  à  l'autre. 

La  méthode  permet  donc  de  déceler  et  de  doser  dans  une  cer- 
taine mesure  le  mercure,  dans  les  solutions  de  sublimé  qui  en 

1      x^^V,esrësuUate 
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renferment  1  trois  cent  millième  .  _  _A  ^rt  ,x  T1 

,240,000  'x  Hg 

de  la  série  c  donnent  la  mesure  de  r approximation. 

Dans  une  prochaine  communication,  je  me  propose  d'appliquer 

ces  résultats  au  dosage  du  mercure  fixé  par  le  coton  préalablement 

immergé  dans  les  solutions  étendues  de  sublimé. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N*  100.  —  Action  dm  coton  sur  le  sublimé  absorbé  eu  solutions 

étendues  f  par  M.  Léo  V1GNON. 

J'ai  constaté  que  le  mercure  qu'absorbe  le  coton  (voir  la  note 
précédente,  n°  98),  par  immersion  dans  les  solutions  étendues 
de  sublimé,  affecte  trois  états  distincts  : 

1°  Une  partie  est  soluble  dans  l'eau  froide  ; 
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2°  Une  partie  est  soluble  dans  l'eau  acidulée  froide  (10  0/0  HG1 
à  22°)  ; 

3°  Une  partie  peut  être  dissoute  par  les  solutions  aqueuses  de 
chlorure  de  sodium  (10  0/0  NaCl)  à  l'ébullition. 

Il  est  facile  de  mettre  ces  faits  en  évidence. 

a.  On  fait  macérer  10  grammes  de  coton  avec  100  centimètres 
cubes  d'eau  distillée,  pendant  douze  heures,  à  la  température  or- 
dinaire. Par  comparaison  colorimétrique  avec  une  solution  type  de 
sublimé  au  dix-millième  sous  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  on 
dose  le  mercure  ainsi  dissous.  Il  est  abandonné  par  le  coton  à  Peau 
de  macération  sous  forme  de  chlorure  mercurique  HgCl*  ;  on  cons- 
tate, en  effet,  que  l'eau  renferme  un  excès  d'HCl  par  rapport  à  Hg, 
ce  qui  exclut  la  présence  d'oxychlorures. 

b.  Le  coton,  précédemment  traité,  est  rincé  complètement  à 
Veau  distillée  jusqu'à  ce  qu'il  n'abandonne  plus  aucune  trace  de 
mercure  ;  puis,  après  l'avoir  essoré  et  pesé,  on  le  fait  macérer 
avec  un  certain  volume  d'acide  chlorhydrique  étendu  (10  0/0  HC1 
à  22°,  exempt  de  chlore),  de  telle  sorte  qu'il  soit  en  présence  de 
100  centimètres  cubes  de  liquide.  Après  douze  heures  de  contact, 
on  dose  Hg  colorimétriquement  avec  un  type  de  sublimé  au  vingt- 
millième  renfermant  10  0/0  HC1  à  22°.  Cette  comparaison  colori- 
métrique doit  s'effectuer  rapidement,  HgS  se  précipitant  facilement 
en  présence  d'HCl.  Le  mercure  que  l'on  dose  ainsi  se  trouvait  sur 
le  coton  sous  forme  d'oxyde  HgO. 

c.  Le  coton  est  lavé  ensuite  à  l'eau  distillée  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
renferme  plus  d'acide  chlorhydrique  ;  on  l'essore  et  on  le  pèse, 
puis  il  est  mélangé  avec  1  volume  de  solution  de  chlorure  de  so- 
dium à  10  0/0,  tel  que  le  coton  soit  au  contact  de  100  centimètres 
cubes  de  liquide  ;  on  porte  à  l'ébullition  quelques  minutes  et  Ton 
abandonne  douze  heures  au  refroidissement  dans  une  étuve  vers 
25  à  80°.  Dans  cette  solution  enfin,  on  doseHg  colorimétriquement 
par  H*S,  en  procédant  par  comparaison  avec  un  type  de  sublimé 
au  dix-millième  renfermant  10  0/0  NaCl.  Le  mercure  trouvé  cor- 
respond au  calomel  Hg*Cls. 

Trois  échantillons  de  coton,  préparés  par  immersion  dans  une 
solution  aqueuse  de  sublimé  au  millième,  puis  séchés  à  la  tempé- 
rature ordinaire  vingt  jours  après  leur  préparation,  cédaient  aux 

dissolvants  : 

i.  u.         ni. 

Hg  à  Fétat  de  sublimé  HgCP 22  %      26  %      28  <>/0 

—  d'oxyde  HgO 10  65  59 

—  de  calomel  Hg^CP _8  J9  13 

Total 100         100         ÎÔ5 
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Trois  échantillons  de  coton  préparés  comme  les  précédents, 

conservés  vingt  jours  à  la  température  ordinaire,  puis  chauffés 

quinze  heures  à  l'étuve  à  une  température  de  60%  cédaient  aux 

dissolvants  : 

i.  h.  m. 

Hg  à  Tétat  de  sublimé 12%      21  %      22% 

—  d'oxyde 50  67  «5 

—  decalomel 38  22  58 

Total 100         100         100 

Le  chlorure  et  l'oxyde  mercurique  ont  diminué,  tandis  que  le 
calomel  a  augmenté. 

Ces  expériences,  rapprochées  de  nos  résultats  antérieurs,  nous 
autorisent  à  formuler  les  conclusions  suivantes  : 

1°  Le  coton  blanchi,  plongé  dans  des  solutions  étendues  de  su- 
blimé, fixe  de  l'oxyde  mercurique  en  excès  par  rapport  à  l'acide 
chlorhydrique.  La  fixation  peut  dépasser  3(HgO)  pour  2(HCl). 

2°  Ce  coton,  séché  à  le  température  ordinaire,  puis  immergé 

dans  l'eau  au  bout  de  quelques  jours,  ne  cède  qu'une  partie  de  son 

mercure  à  l'état  de  sublimé  HgCl*,  et  de  l'acide  chlorhydrique 

'  HCI  ;  il  conserve  de  l'oxyde  mercurique  HgO  et  du  chlorure  mer- 

cureux  Hg*Cl*. 

Il  est  probable  que  le  calomel  s'est  formé  par  la  réaction 

HgCl*  +  HgO  =  Hg'Cl?  +  O, 

l'oxygène  étant  absorbé  par  la  cellulose  qui  se  transforme  en  oxy- 
cellulose. 

3°  Par  l'action  d'une  température  de  60°  pendant  quelques  heures, 
le  chlorure  et  l'oxyde  mercurique  diminuent  et  la  proportion  de 
calomel  augmente.  Celle  action  est  assimilable  à  celle  que  doit 
exercer  le  temps,  agissant  avec  une  vitesse  moindre,  à  la  tempe* 
rature  ordinaire. 

De  ces  faits  découlent  un  certain  nombre  de  déductions  utiles  à 
connaître  pour  la  préparation  des  matériaux  de  pansement  au 
moyen  du  sublimé. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 


N*  iOl.  —  S«r  les  synthèses  aa  chlorure  dalasmisiani; 

par  M.  P.  GENVRESSE. 

Les  savants  qui  ont  voulu  préparer  le  propylbenzène'  normal 
avec  le  chlorure  de  propyle  normal  et  le  benzène  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  ont  obtenu  le  dérivé  isopropylique  et  seule- 
ment celui-ci.  M.  Kekulé  ayant  montré  qu'un  présence  du  chlorure 
d'aluminium  le  chlorure  de  propyle  se  transforme  en  chlorure 


GEOTRESSE.  —  SYNTHÈSES  AU  CHLORURE  D'ALUMINIUM.    509 

d'isopropyle,  on  expliquait  le  résultat  précédent,  en  admettant 
qu'en  présence  du  chlorure  d'aluminium  le  chlorure  de  propyle 
CH3-CH*-CHtCl  perd  d'abord  de  l'acide  chlorhydrique  pour  se 
convertir  en  propylène  CH**CH:=CH*  qui,  se  combinant  avec  l'acide 
chlorhydrique,  donne  du  chlorure  d'isopropyle  CH3-CHC1-CH3,  et 
ce  serait  ce  dernier  seulement  qui  réagirait  sur  le  benzène,  cette 
réaction  n'étant  toujours  possible  qu'en  présence  du  chlorure 
d'aluminium. 

J'ai  montré  (Bull,  de  la  Soc.  chem.,  8°  série,  t.  •)  qu'en  traitant 
le  bromure  de  propyle  normal  par  le  toluène  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium,  on  obtient  à  la  fois  deux  propyltoluènes  nor- 
maux et  deux  isopropyltoluènes.  Ce  fait  étant  en  contradiction 
avec  les  idées  admises,  j'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  de  vérifier 
si  l'on  n'obtiendrait  pas  des  résultats  analogues  en  substituant  le 
benzène  au  toluène  ;  avec  le  benzène,  du  reste,  les  résultats  sont 
d'ordinaire  plus  nets  qu'avec  le  toluène. 

Je  demanderai  la  permission  d'entrer  dans  quelques  détails  sur 
la  marche  que  j'ai  suivie  ;  car  je  crois  que  les  conditions  de  l'expé- 
rience ont  une  grande  influence  sur  ses  résultats. 

Le  bromure  de  propyle  dont  je  me  suis  servi  a  été  préparé 
avec  l'alcool  propylique  normal,  le  phosphore  rouge  et  le  brome, 
d'après  la  méthode  générale  de  préparation  des  bromures  alcoo- 
liques. 

J'ai  mis  dans  un  ballon  contenant  700  grammes  de  benzène  cris- 
tallisable  et  exempt  de  thiophène  40  grammes  de  chlorure  d'alu- 
minium; un  réfrigérant  ascendant  était  adapté  à  l'appareil; 
lorsque  le  benzène  est  entré  en  ébullition,  j'ai  ajouté  peu  à  peu 
500  grammes  de  bromure  de  propyle  normal  ;  l'opération  a  duré 
deux  heures  ;  du  benzène  et  du  bromure  de  propyle  étaient  en- 
traînés par  l'acide  chlorhydrique  qui  se  dégageait. 

Le  produit  de  la  réaction  a  été  traité  par  l'eau  pour  détruire  le 
chlorure  d'aluminium,  décanté  et  desséché  sur  le  chlorure  de  cal* 
cium.  Je  l'ai  ensuite  soumis  à  la  distillation  fractionnée  avec  l'ap- 
pareil de  MM.  Le  Bel  et  Henninger  ;  je  me  suis  servi  d'un  tube  à 
cinq  boules.  Ce  qui  passait  de  148  à  153°,  de  153  à  157°,  de  157 
à  162°  a  été  mis  à  part. 

J'ai  soumis  ces  diverses  portions  à  une  nouvelle  distillation  tou- 
jours avec  le  même  appareil.  J'ai  obtenu  : 

50"  de  produit  passant  de 151  à  152° 5 

50  —  153  à  154 

60  -  154  à  156  j 

\ 


\y 


i  » 
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La  hauteur  barométrique  ramenée  à  zéro  était  de  759  milli- 
mètres. Or  la  température  d'ébullition  de  l'isopropylbenzène  est 
de  152°,5,  et  celle  du  propylbenzène  normal  de  157°. 

Si,  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  pour  le  toluène,  il  se  for- 
mait en  môme  temps  de  l'isopropylbenzène  et  du  propylbenzène 
normal,  ce  qui  distillait  de  151  à  152°, 5  devait  être  surtout  de  l'iso- 
propylbenzène, et  ce  qui  passait  157  à  158°  du  propylbenzène  nor- 
mal, et  les  portions  intermédiaires  un  mélange  des  deux  produits. 

Pour  m'en  assurer,  je  les  ai  traités  par  le  brome,  suivant  la 
méthode  indiquée  par  M.  Radziszewski  (</.,  1874,  p.  393).  Ce 
savant,  en  faisant  arriver  de  la  vapeur  de  brome  dans  du  propyl- 
benzène normal,  chauffé  de  150  à  160°,  a  obtenu  du  propylbenzène 
monobromé  dans  la  chaîne  latérale  et  qui  se  décompose  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  en  allylbenzène  et  en  acide  bromhydrique 
d'après  l'équation 

C«H5-CH2-CHBr-CH3  =  C*H5-CH=CH-CH3  +  HBr, 

et  une  telle  réaction  est  impossible  avec  l'isopropylbenzène.  J'ai 
traité  36  grammes  de  propylbenzène,  bouillant  de  157  à  158°  par 
50  grammes  de  brome  :  le  propylbenzène  était  chauffé  vers  150* 
et  le  brome  arrivait  goutte  à  goutte  dans  le  liquide  par  un  enton- 
noir à  brome  ;  j'ai  continué  à  chauffer,  après  que  tout  le  brome 
eut  été  ajouté,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégageât  plus  sensiblement 
d'acide  bromhydrique,  et  j'ai  ensuite  distillé  ;  ce  qui  passait  de 
165  à  180°  a  été  mis  de  côté  et  soumis  à  une  nouvelle  distilla- 
tion ;  presque  tout  a  distillé  de  172  à  175°;  or  c'est  là  la  tempéra- 
ture d'ébullition  de  l'allylbenzène. 

Pour  avoir  plus  de  certitude,  et  comme  suivant  les  auteurs  la 
température  d'ébullition  indiquée  pour  l'allylbenzène  est  diffé- 
rente, je  l'ai  étendue  d'éther  absolu,  et  j'y  ai  ajouté  du  brome, 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  eût  plus  de  décoloration.  Pendant  la  durée  de 
l'opération,  il  n'y  a  pas  eu  de  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Le  tout  a  été  ensuite  distillé  dans  le  vide  sous  une  pression  je 
90  millimètres;  ce  qui  a  passé  vers  180°  n'a  pas  tardé  à  cristalliser, 
et  les  cristaux,  exprimés  entre  des  doubles  de  papier,  ont  fondu 
à  65°;  or  c'est  bien  la  température  de  fusion  de  l'allylbenzèue 
bibromé. 

Dans  l'opération  précédente,  il  s'est  donc  formé  du  propylben- 
zène normal. 

J'ai  traité  de  même  36  grammes  du  produit  bouillant  de  151 
à  152°,5  ;  l'opération  terminée,  à  peine  quelques  gouttes  ont  dis- 
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tillé  de  164  à  180°  :  presque  tout  passait  à  une  température  beau- 
coup plus  élevée. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que,  dans  le3  synthèses  au  chlorure 
d'aluminium,  on  peut  obtenir  à  la  fois  le  composé  normal  et  le 
composé  iso.  Il  paraît  vraisemblable  que  la  formation  du  premier 
doit  être  favorisée  par  l'emploi  d'une  quantité  relativement  faible 
du  chlorure  d'aluminium  ;  la  transformation  en  isopropyle  étant  ainsi 
moins  rapide. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonne.) 

N«  lO*.  —  Sur  la  cause  de  la  variation  du  pouvoir  rotaf olre  daus 
certaine*  dissolutions  de  eorps  optiquement  actifs,  avec  le 
temps  et  avec  la  dilution,  et  sur  le  pouvoir  rotatolre  des  sub- 
stances actuellement  amorphes;  par  M.  A.  BÉCHA.MP. 

De  récentes  discussions  à  la  Société  chimique,  il  m'a  paru  ré- 
sulter que  M.  Wyrouboff  admet  que  le  pouvoir  rotatoire  est  inva- 
riablement lié  à  la  forme  et  à  la  constitution  cristalline  des  corps 
qui  le  possèdent,  et  j'ai  cru  comprendre,  en  outre,  que  ces  corps 
persistent  invariables,  dans  une  circonstance  donnée,  avec  leur 
composition  en  totalité  dans  leurs  dissolutions  aqueuses,  même 
avec  leur  eau  de  cristallisation.  Or,  dans  une  des  dernières 
séances,  un  de  nos  confrères  a  fait  remarquer  qu'il  existe  des 
substances  amorphes,  c'est-à-dire  incristallisables  qui,  pourtant, 
sont  douées  du  pouvoir  rotatoire.  C'est  à  propos  de  cette  remarque 
que  j'ai  demandé  la  parole. 

Il  convient  de  tenir  grand  compte  des  idées  si  nettement  expri- 
mées par  M.  Wyrouboff,  car  il  existe  certainement  des  corps  en 
lesquels  le  pouvoir  rotatoire  est  lié  à  la  constitution  cristalline 
exclusivement.  C'est  pourquoi  il  convient  de  poser  la  question 
suivante  : 

Existe-t-il  des  substances  sinon  incristallisables,  naturellement 
et  absolument,  du  moins  nous  apparaissant  actuellement  comme 
telles,  c'est-à-dire  amorphes  et  pourtant  actives? 

Pour  ma  part,  je  l'avoue,  je  crois  à  l'existence  de  corps  natu- 
rellement amorphes  et  néanmoins  actifs  ;  à  la  fin  de  ma  communi- 
cation, j'essaierai  de  me  faire  comprendre. 

Mais  on  peut  admettre  que  nous  ne  connaissons  et  ne  parlons 
de  corps  amorphes  que  parce  que  nous  ne  savons  pas  faire  cris- 
talliser ceux  que  nous  tenons  pour  tels. 

C'est  parce  que,  dans  ces  termes,  la  discussion  n'aboutirait  pas, 
n'ayant  aucun  moyen  actuel  de  trancher  le  différend,  que  j'ai  cher- 
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ché  dans  une  autre  direction  la  preuve  qu'il  existe  des  substances 
réellement  amorphes  et  optiquement  actives. 

Eh  bien,  il  m'a  semblé  que  l'on  pourrait  résoudre  la  difficulté, 
si  l'on  parvenait  à  démontrer  que  le  même  corps  peut  se  présenter 
à  nous  sous  deux  états  moléculaires  assez  dissemblables  et  assez 
stables,  l'un  cristallisé,  l'autre  incristalUsable,  doués  tous  les  deux 
du  pouvoir  rotatoire,  pour  que  l'on  ne  pût  pas  se  méprendre  sur  le 
sens  de  l'interprétation  du  phénomène. 

Alors,  si  cela  était  démontré,  s'il  était  prouvé  que  le  même  corps 
peut  exister  dans  de  telles  conditions,  l'un  étant  l'isomère  ou  le 
polymère  de  l'autre,  on  pourrait  dire  que  l'état  amorphe  est  l'état 
sous  lequel  nous  connaissons  certains  corps,  leur  état  cristallisé 
étant  encore  inconnu. 

La  démonstration,  je  me  propose  de  la  déduire  d'une  expérience 
déjà  ancienne,  laquelle  avait  été  deslinée  à  résoudre  un  autre  pro- 
blème de  statique  moléculaire  ;  elle  en  paraîtra,  sans  doute,  d'au- 
tant plus  significative. 

Il  s'agissait  d'expliquer  le  phénomène  dit  birotatoire  du  glucose 
cristallisé  dissous  dans  l'eau. 

Sur  le  pouvoir  birotatoire  du  glucose  cristallisé.  —  Il  y  long- 
temps, Dubruufaut  observa  (1)  que  le  glucose  cristallisé,  tel  qu'on 
le  connaissait  alors,  c'est-à-dire  mamelonné,  étant  dissous  dans 
l'eau,  possède  un  pouvoir  rotatoire,  variable  avec  le  temps,  d'une 
certaine  grandeur  au  début  et,  à  la  fin  de  la  variation,  un  pouvoir 
rotatoire  moindre  devenu  constant.  Le  rapport  entre  les  pouvoirs 

66 
observés,  Dubrunfaut  l'exprima  par  la  fraction  ^.  Plus  tard,  il 

85 

crut  pouvoir  assurer  que  le  pouvoir  rotatoire  initial  était  double 
du  pouvoir  final.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  célèbre  savant  conclut  de 
ses  observations  que  le  glucose  constitue  une  substance  birota- 
toire, le  pouvoir  rotatoire  variant  entre  les  deux  limites  sans  chan- 
gement dans  la  composition  de  la  substance  active.  Et  cette  ma- 
nière de  voir  est  adoptée  dans  un  traité  de  chimie  encore  assez 
récent  :  «  Le  glucose  récemment  cristallisé,  y  est-il  dit,  offre  un 
pouvoir  rotatoire  double  de  a0=-|-480  qui  diminue  peu  à  peu,  de 
façon  à  devenir  +  48*.  »  Tel  est  l'état  de  la  science  :  on  admet  que 
le  même  corps  cristallisé  peut  posséder  deux  pouvoirs  rotatoirea, 
et,  d'après  la  citation,  que  cette  propriété  réside  dans  le  corps 
cristallisé  même. 
Je  n'ai  pas  pu  admettre  que,  dans  les  marnes  conditions  maté- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  «3;  1846. 
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rielles  et  de  température,  le  même  corps  puisse  posséder  un  double 
pouvoir  rotatoire.  J'ai  donc  cherché  à  expliquer  les  faits  singu- 
liers observés  par  Dubrunfaut  ;  voici  à  quelle  occasion  : 

A  propos  de  recherches  sur  la  saccharificalton  de  la  fécule,  en 
tentant  d'obtenir  le  glucose  cristallisé  autrement  qu'en  mamelons; 
j'en  séparais  constamment  une  substance  amorphe,  insoluble  dans 
l'alcool  à  93°  centigrades,  ne  subissant  pas  la  fermentation  alcoo- 
lique par  la  levure  de  bière,  bref,  une  dextrine  d'un  pouvoir  rota- 
toire  de 

Or,  celle-ci  étant  nettement  séparée,  la  solution  alcoolique  fournit 
peu  à  peu  le  glucose  cristallisé,  non  plus  en  mamelons,  mais  en 
houppes  de  cristaux  présentant  des  facettes  très  nettes  (1). 

C'est  de  glucose  cristallisé  ainsi  obtenu  dont  je  me  suis  servi 
pour  vérifier  l'observation  de  Dubrunfaut.  J'ai,  naturellement, 
trouvé  que  la  solution  variait  de  pouvoir  rotatoire  avec  le  temps, 
pour  aboutir  à  un  pouvoir  rotatoire  invariable,  bien  plus  petit  que 
celui  du  début,  mais  sans  jamais  observer  un  pouvoir  initial  aussi 
grand  que  celui  observé  par  Dubrunfaut,  même  lorsque  l'obser- 
vation était  faite  dans  le  délai  le  plus  court  après  la  dissolution 
opérée,  ce  qui  sera  expliqué  plus  loin. 

Voici,  comme  exemple,  l'une  de  mes  déterminations  du  pouvoir 
rotatoire  initial  et  final  d'un  échantillon  de  glucose  cristallisé  très 
pur. 

Le  glucose  cristallisé  étant  C6H1406,HaO,  la  mesure  de  la  rota- 
tion étant  faite  dans  le  temps  le  plus  court  possible  après  la  disso- 
lution, le  calcul  du  pouvoir  rotatoire  initiai  rapporté  à  la  compo- 
sition exprimée  par  la  formule,  a  donné  : 

[.].  =  +  96%4. 

Après  environ  24  heures,  la  rotation  étant  devenue  constante, 
le  calcul  du  pouvoir  rotatoire  final,  rapporté  à  la  même  composi- 
tion, a  donné  : 

Mj  =  +  W,04. 

Le  rapport  entre  ces  deux  nombres  est  sensiblement  ^,  bien 

différent  du  rapport  trouvé  par  Dubrunfaut. 

Mais,  c'est  évident,  au  lieu  de  calculer  ces  pouvoirs  rolatoires 
en  les  rapportant  au  poids  du  glucose  hydraté  employé  dans  l'expé- 

(1)  Voir  pour  les  détails  :  Annales  de  chimie  et  de  physique  ^  S"  série,  i.  4&, 
p.  409;  18*6. 

soc.  ami!.,  3*  séa.,  t.  ix,  1896.  —  Mémoires.  33 
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rénce,  on  peut  les  calculer  en  les  rapportant  au  poids  du  glucose 
anhydre  que  contient  ce  poids;  or,  dans  cette  hypothèse,  le  pou- 
voir initial  devient  : 

M^  +  ioevM, 

et  le  pouvoir  final  : 

[«J.  =  +  6T.tt. 

Ce  calcul,  je  l'ai  fait  en  vertu  de  l'hypothèse  que  la  variation 
était  due  à  la  dissociation,  à  la  déshydratation  de  l'hydrate  cris- 
tallisé au  sein  de  la  dissolution  aqueuse,  de  telle  façon  que  le  pou- 
voir rotatoire  final  serait  celui  du  produit  de  la  dissociation  ou  dés- 
hydratation achevée,  c'est-à-dire  du  glucose  C6Hl§06. 

Pour  vérifier  l'hypothèse,  un  poids  déterminé  du  même  glucose 
cristallisé  a  été  déshydraté  et  desséché  à  100°,  circonstance  où  il 
subit  la  fusion ,  en  s'assurant  que  le  poids  du  glucose  anhydre 
était  bien  celui  que  la  théorie  et  le  calcul  exigeaient.  Or,  ce  glu- 
cose, dissous  dans  l'eau,  donna  immédiatement,  sans  aucune  va- 
riation, le  pouvoir  rotatoire  : 

[«!,  =  +  57*,6. 

Et  on  arrive  au  même  résultat  en  évaporant  la  dissolution  du 
glucose  cristallisé  après  que  la  rotation  est  devenue  constante  :  le 
résidu  complètement  desséché  fournit  une  dissolution  qui  ne  varie 
pas  et  qui  donne  le  même  pouvoir  — |— 57°. 

Mais  si  le  glucose  anhydre,  après  la  variation,  a  invariablement' 
pour  pouvoir  rotatoire  un  nombre  très  voisin  de  +57°,  on  n'ob- 
tient jamais,  quelque  célérité  qu'on  mette  à  faire  l'observation, 
pour  le  glucose  cristallisé  hydraté,  le  pouvoir  + 106°,  niais  un 
nombre  plus  ou  moins  voisin  de  -f-960.  Il  faut  donc  conclure  que 
le  pouvoir  rotatoire  observé  au  début  de  la  dissolution  est  bien 
celui  du  glucose  cristallisé,  C6Hf,Oe,H*0,  tandis  que  le  pouvoir 
final  est  celui  du  glucose  GW^O6,  provenant  de  celui-là  par  dés- 
hydratation au  sein  de  l'eau. 

Dubrunfaut,  il  est  vrai,  avait  obtenu  un  nombre  plus  grand  que 
-f-960  pour  le  pouvoir  rotatoire  du  glucose  cristallisé,  au  début  de 
la  dissolution  ;  il  croyait  môme  que  ce  pouvoir  était  double  du  pou- 
voir final.  La  différence  entre  mes  résultats  et  les  siens  s'explique 
par  le  fait  qu'il  a  fait  ses  observations  sur  le  glucose  cristallisé 
en  mamelons,  lequel  contenait  certainement  plus  ou  moins  de  la 
dextrine  dont  le  pouvoir  rotatoire  e6t  +  125°. 

En  résumé,  j'ai  admis  que  le  pouvoir  rotatoire  initial  le  plus 
élevé,  celui  du  moment  le  plus  rapproché  de  la  dissolution,  était 
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celui  de  l'hydrate  cristallisé  ;  que  le  pouvoir  rotatoire,  le  moindre, 
celui  de  la  fin  de  la  variation,  était  celui  du  glucose  non  cristallisé, 
amorphe  et  déshydraté.  En  conséquence,  je  concluais  que  la  va- 
riation du  pouvoir  rotatoire  avec  le  temps,  la  température  ne  va- 
riant guère,  pour  passer  par  degrés  successifs  à  un  pouvoir  final 
invariable,  était  la  preuve  d'une  déshydratation  par  dissociation 
au  sein  de  l'eau,  et  que  les  pouvoirs  rota  toi  res  intermédiaires  étaient 
ceux  des  mélanges  du  glucose  cristallisé  non  encore  dissocié  et 
du  ghicose  anhydre  résultant  de  la  dissociation  aohevée. 

Le  glucose  cristallisé  n'est  donc  point  birotatoire,  puisque  l'un 
des  pouvoirs  appartient  à  un  corps  défini  qui  est  C6H^06rHaO,  et 
l'autre  au  corps  défini  G6H1206,  que  Ton  peut  séparer  de  la  disso- 
lution, non  pas  cristallisé,  mais  à  l'état  naturellement  amorphe, 
lequel  redfasous  dans  l'eau,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  im- 
médiatement, 6ans  variation,  le  pouvoir  final  de  -f-57°.  Or,  si 
celte  dissolution  du  glucose  actuellement  amorphe  est  active,  à 
quoi  cela  tient-il?  On  ne  peut  pas  dire  que  c'est  parce  que  ce  glu- 
«ese  s'est  transformé  en  glucose  cristallisé  au  moment  de  la  disso- 
lution, car  s'il  en  était  ainsi  on  observerait  nécessairement  une 
rotation  variable. 

Mais  voioi  une  autre  preuve  que  cette  manière  d'interpréter  les 
faits  est  la  véritable. 

Dubrunfaut,  qui  avait  formellement  exprimé  l'idée  que  le  glu- 
cose cristallisé  est  biroiatoire,  admettait  que  la  dissolution  dans. 
Keau  avait  pour  effet  de  le  modifier  en  le  faisant  devenir  monovo- 
Meire.  Naturellement,  il  repoussa  mon  explication;  il  objecta 
que,  dans  mon  expérience  de  déshydratation  à  100°,  le  glucose 
cristallisé  avait  subi  la  fusion  et  afllrma  que  «  soit  que  la  fusion 
ail  été  faite  avec  ou  sans  perte  d'eau  d'hydratation,  la  rotation  du 
glucose,  dissous  devient  invariable  et  donne  immédiatement  le 
pouvoir  rot atoire. le  plus  faible  (1)  ».  ,  . 

*  J'ai  alors  étudié  les  conditions  de  la  déshydratation  du  glucose 
cristallisé  sans  dissolution  ni  fusion  préalables.  Voici  ee  que  j'ai 
observé  : 

,  Le  glucose  cristallisé,  même  celui  qui  a  été  séché  dans  le  vide 
seef  subit  déjà  un  commencement  de  fusion  à  70°  et  la  fusion 
complète  peut  avoir  lieu  entre  90  et  100°.  J'ai  supposé  que  déjà 
vers  cette  température  le  glucose  C6H"06,H*0  perdait  de  l'eau  et 
que  le  glucose  déshydraté  fondait  dans  son  eau  de  cribtalUsalion. 
Alors  j'ai  tenté  d'éviter  la  fusion  en  opérant  la  déshydratation  au- 

(t)  Comptes  rèaéat,  t.  4M,  p.  740. 
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dessous  de  70°  en  éliminant  l'eau  à  mesure  par  un  courant  d'air 
sec.  A  50°,  le  glucose  cristallisé  ne  perd  pa6  d'eau  dans  ces  con- 
ditions, mais  vers  60°,  sans  atteindre  celte  température,  la  déshy- 
dratation commence  et,  peu  à  peu,  très  lentement,  on  peut  chauffer 
plus  fort  sans  qne  la  fusion  se  produise  ;  si  bien  que  la  molécule 
d'eau  d'hydratation  étant  enlevée,  le  glucose  déshydraté  de  cette 
manière  ne  fond  plus  à  100°.  Or,  le  produit  ainsi  obtenu  étant  dissous 
dans  l'eau  et  immédiatement  observé  donne  le  pouvoir  élevé  et  on 
observe  que  ce  pouvoir  varie  aussi  avec  le  temps  pour  aboutir  au 
même  pouvoir  rotatoire  de  +  57°  (i). 

Il  existe  donc  un  autre  état  moléculaire  du  glucose  anhydre  qui 
est  singulièrement  intéressant,  puisqu'il  permettrait  de  dire,  avec 
Dubrunfaut,  qu'en  lui  le  pouvoir  birotatoire  subsiste. 

Pour  montrer  en  quoi  la  conservation  de  la  propriété  dite  biro- 
tatoire prouve  le  bien  fondé  de  l'interprétation  de  la  première  ex- 
périence, commençons  par  mettre  en  parallèle  les  autres  propriétés 
des  deux  états  moléculaires  des  deux  glucoses  anhydres. 

Le  glucose  déshydraté  avec  fusion,  ou  celui  que  l'on  isole  de  la 
dissolution  après  la  variation  achevée,  est  fusible  à  100°.  Il  consti- 
tue une  masse  réellement  amorphe,  molle,  qui  absorbe  l'eau  de 
l'air  humide  :  il  est  en  quelque  sorte  déliquescent,  et  la  masse  qui 
a  absorbé  l'eau  reste  longtemps  sans  cristalliser,  même  lorsqu'on 
y  ajoute  une  amorce  d'hydrate  cristallisé,  ce  qui  démontre  qu'il 
ne  s'agissait  pas  d'un  phénomène  de  sursaturation. 

Le  glucose  déshydraté  sans  fusion  ne  fond  pas  à  100°.  Il  con- 
stitue un  corps  dur,  qui  a  conservé  l'apparence  cristalline,  méta- 
morphique du  glucose  hydraté.  Exposé  à  l'air  humide,  il  en  absorbe 
l'eau  sans  se  liquéfier,  et,  je  m'en  suis  assuré  directement,  la 
quantité  d'eau  absorbée  est  celle  qui  le  reconstitue  à  l'état  de 
C6H1306.H*0.  Bien  plus,  si  à  un  certain  poids  on  ajoute  la  quan- 
tité proportionnelle  d'eau  qui  le  reconstitue  hydrate,  la  combinai- 
son a  lieu  immédiatement  avec  dégagement  de  chaleur.  J'ai  même 
déterminé  avec  l'appareil  de  Favre  la  quantité  de  chaleur  dégagée. 

Les  choses  étant  telles,  il  faut  conclure  qu'il  existe  réellement 
deux  états  moléculaires  très  distincts  du  même  glucose  anhydre, 
issus  tous  les  deux  de  l'hydrate  cristallisé,  deux  véritables  iso- 
mères, l'un  pouvant  être  un  polymère  de  l'autre,  différant  non 
seulement  par  leurs  pouvoirs  rotatoires  actuels,  mais  par  l'ensemble 
d.e  leurs  autres  propriétés,  la  solubilité,  notamment,  de  celui  qui 
est  amorphe  et  fuâibïe  à  100°  étant  indéfinie  ;  celle  de  l'autre  étant 

(1)  Voir  pour  les  détails  :  Comptes  rendus,  t.  4S,  p.  640  M  8W:  4866.  . 
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limitée  par  l'état  d'hydrate  cristallisé  qu'il  reconstitue  aussitôt  au 
sein  de  l'eau. 

Et  ne  peut-on  pas  dire  qu'au  moment  où  le  glucose  amorphe,  a 
solubilité  indéfinie,  prend  une  molécule  d'eau  pour  cristalliser,  sa 
propre  molécule  subit,  par  un  mouvement  intérieur  semblable  à 
celui  qui  change  l'acide  cyanique  en  cyamélide  ou  l'iodure  rouge 
de  mercure  en  iodure  jaune,  un  changement  qui  le  rend  apte  à 
contracter  U  combinaison?  De  même  qu'au  moment  où  l'hydrate 
cristallisé  se  dissocie  par  la  fusion  à  100°  ou  au  sein  de  l'eau  avec 
le  temps,  il  se  produit  un  changement  inverse  d'où  résulte  le  glu- 
cose amorphe  incapable  de  se  combiner  à  l'eau  ? 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  conjectures,  il  semble  clairement  res- 
sortir de  ces  expériences  trois  choses  également  dignes  de  re- 
marque : 

D'abord  le  fait  de  la  dissociation  de  l'hydrate  cristallisé  du  glu- 
cose de  fécule  soit  par  la  fusion  à  100°,  soit  au  sein  de  sa  disso- 
lution, ce  qui  fournit  l'explication  du  phénomène  de  la  variation 
du  pouvoir  rotatoire  du  glucose  cristallisé  dissous  dans  l'eau. 

Ensuite  le  fait  de  la  non  existence  de  corps  dits  birotatoires 
semblables  au  glucose  hydraté  cristallisé  :  celui-ci  étant  monoro- 
tatoire,  comme  le  glucose  amorphe  résultant  de  la  dissocia  lion  ;  la 
variation  observée  par  Dubrunfaut  n'étant  que  la  conséquence  de 
la  déshydratation  par  dissociation. 

Enfin  le  fait  de  l'existence  de  deux  états  moléculaires  distincts 
du  glucose  anhydre  de  fécule. 

Or,  le  glucose  hydraté  cristallisé,  le  glucose  anhydre  non  fusible 
à  100°  qui  se  combine  immédiatement  et  directement  à  l'eau  avec 
dégagement  de  chaleur,  et  le  glucose  amorphe  fusible  à  100°  inca- 
pable de  se  combiner  A  l'eau,  sont  également  doués  dp  pouvoir 
rotatoire;  le  pouvoir  des  deux  premiers  aboutissant,  dans  leur 
dissolution  aqueuse,  au  pouvoir  rotatoire 

du  gltico&e  amorphe  après  la  variation. 

Il  me  parait  donc  démontré  : 

1°  Qu'il  existe  des  corps  actuellement  amorphes  qui  persistent 
dans  cet  état  dans  les  dissolutions  aqueuses  et  qui,  pourtant,  sont 
doués  du  pouvoir  rotatoire  ; 

2*  Que  1 l'activité  optique  n'est  pas  nécessairement  liée  à  la  cons- 
titution cristalline  des  corps  qui  la  possèdent  ; 

3°  Qu'un  corps  actuellement  cristallisé  ne  persiste  pas  nécessai- 
rement dans  cet  état,  même  avec  sa  composition  actuelle,  dans  sa 
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dissolution  aqueuse,  puisque  non  seulement  le  glucose  hydraté 
cristallisé  s'y  dissocie,  mais  le  glucose  anhydre  de  sa  molécule  s'y 
modiile. 

Ces  faits  étant  constants,  il  me  semble  qu'il  est  maintenant  pos- 
sible de  définir  rigoureusement  ce  qu'il  faut  entendre  par  corps 
incristallisables  ou  amorphes  en  chimie  organique. 

Puisqu'il  existe  certainement  deux  états  moléculaires  distincts 
du  glucose  anhydre,  dont  l'un  est  certainement  incristallisable  à 
l'état  hy  Iraté  et  l'autre  cristallisable  à  cet  état,  il  en  résulte  qu'on 
peut  soutenir  que,  en  général,  un  corps  peut  exister,  libre,  au  moins 
sous  deux  modifications  moléculaires  distinctes  : 

L'une,  aisément  cristallisable,  soit  en  s'hydratant  ou  ne  s  hydra- 
tant pas  ; 

L'autre,  amorphe,  réellement  et  actuellement  incristallisable  ou 
cristallisant  difUcilement,  soit  avec  sa  composition  actuelle  dans 
des  conditions  encore  inconnues,  soit  en  s'hydratant  ou  en  con- 
tractant quelque  autre  combinaison. 

Bref,  les  corps  que  l'on  n'a  jamais  pu  faire  cristalliser  et  que 
l'on  considère  comme  amorphes  seraient,  individuellement,  la 
modification  moléculaire  actuellement  incristallisable  dont  la  mo- 
dification cristallisable  correspondante  serait  encore  inconnue. 

C'est  dans  ce  sens  que  je  suis  porté  à  croire  que  la  foule  des 
corps  réputés  amorphes,  la  cellulose,  la  matière  amylacée,  l'inu- 
line,  la  gomme  arabique  et  leurs  dérivés  ou  certains  produits  de 
leurs  transformations,  les  matières  albuminoïdes  en  général,  en  y 
comprenant  les  corps  collagènes,  que  j'ai  étudiés  et  dont  l'étude 
m'occupe  encore,  sont  précisément  les  exemples  nombreux  des 
corps  dont  nous  ne  connaissons  encore  que  l'état  moléculaire 
amorphe. 

Voyons  donc  si,  dans  les  corps  amorphes,  le  pouvoir  rotatoire 
s'y  manifeste  avec  d'autres  caractères  que  dans  les  corps  cris- 
tallisés. 

Je  remarque  d'abord  que  si  le  glucose  hydraté  cristallisé  se 
dissocie  dans  sa  dissolution  aqueuse,  le  glucosate  de  chlorure  de 
sodium  s'y  dissocie  pareillement  et  que,  dans  les  deux  cas,  le  pou- 
voir rotatoire  du  glucose  résultant  de  la  dissociation  est  le  même, 
4-  57°,  que  celui  du  glucose  amorphe. 

J'ai  d'abord  étudié  le  pouvoir  rotatoire  de  la  fécule  et  des  di- 
verses modifications  moléculaires  quelle  peut  subir  ou  des  com- 
binaisons qu'elle  peut  contracter. 

Du  pouvoir  rotatoire  de  la  fécule  et  de  ses  modifications  molé- 
culaires. Dissociation  du  féculate  de  potasse  dans  sa  dissolution 
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aqueuse,  avec  la  dilution.  —  IL  existe  au  moins  cinq  modifications 
moléculaires  de  ia  fécule  :  «,  p,  y,  S,  e  (1).  Les  trois  premières 
modifications  sont  insolubles,  mais  peuvent  être  transitoirement 
solubles  ;  la  modification  y  est  plus  insoluble  que  les  précé  lentes 
et  elle  n'est  pas  colorable  en  bleu  par  l'iode,  mais  elle  est  Colombie 
en  bleu  par  un  artifice.  La  modification  8  est  soluble  dans  l'eau  à 
60-80°,  et  la  solution  convenablement  concentrée  la  laisse  déposer, 
cristalliser,  en  quelque  sorte,  sous  la  forme  de  fines  granulations 
qui  ressemblent  à  l'inuline  ;  mais  une  fois  dissoute  à  l'aide  de  la 
chaleur,  la  dissolution  subsiste  assez  longtemps,  de  façon  qu'il  eât 
très  facile  d'en  déterminer  le  pouvoir  rotatoire.  Quant  à  la  modifi- 
cation e,  c'est  celle  que  j'ai  appelée  fécule  soluble,  car  elle  se  dis* 
sout  à  froid  dans  l'eau  presque  en  toutes  proportions.  J'ajoute  que 
toutes  sont  amorphes  dans  le  sens  cristallographique. 
Le  pouvoir  rotatoire  moyen  des  deux  modifications  solubles  £ 

et  e  est 

[a|.  =  +  212«. 

Cela  posé,  je  suppose  qu'il  s'agisse  de  déterminer  le  pouvoir 
rotatoire  de  la  fécule  naturelle,  dont  l'insolubilité  est  absolue.  Pour 
cela,  la  fécule  pure,  réduite  en  empois,  a  été  traitée  par  la  potasse 
caustique,  molécule  à  molécule.  En  chauffant  à  100°,  aussi  long- 
temps qu'il  est  nécessaire,  le  mélange  se  liquéfie,  et,  sans  qu'il  se 
forme  une  trace  de  dextriue,  contrairement  à  ce  que  Ton  a  dit,  la 
solution  étendue  d'eau  s'obtient  aisément  limpide. 

Soit  une  telle  solution,  contenant  sous  le  volume  v  la  quantité  p 
de  fécule,  et  l'observation  polariméti  ique  étant  faite  dans  un  tube 
de  longueur  /,  calculons  le  pouvoir  rotatoire  de  la  fécule  en  suppo- 
sant que  la  potasse  et  l'eau  n'interviennent  que  comme  dissolvant 
dans  le  volume  v.  Alors  ajoutons,  à  un  volume  donné  de  la  solution, 
des  quantités  croissantes  d'eau  et  calculons  de  même,  pour  chaque 
dilution,  le  pouvoir  rotatoire  correspondant  de  la  fécule,  ainsi 
qu'on  le  voit  dans  le  tableau  suivant  : 

o  ce  gr  o 

Sol.init....  a  =+14,11;  v=10;  p  =  0,3746  ;  /=2;  fa]  =  +  188,3 

1"  dilution,  « .=  +  11,83;  v  =  10;  />  =  0,3122  ;  7=2;  [al  =+189,  .6 

2«         »       .      =+10,9  ;       -            =0,28096;  »            =  +  194,0 

3*         «       .      =+  9?7  ;      ..            =0,21975;  »             =+194,fc 

4«         •       .      =+  8,69;      »           =0,22136;  •            =  +  196,3 

5*         .       .      =+7,6;      .            =0,18433;  »            =+206,1 

6*         »       .      =+  7,05;      i            =0,1103  ;  »            =+207,0 

7«         .       .      ==+  6,21;      >           =0,1492';  »            =+208,1 

(1)  A.   Béchamp,   Recherches  sur  les  modifications  moléculaires   ou   états 
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Il  est  évident  quo  le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  initiale  ainsi 
calculé  est  purement  arbitraire  et  qu'il  serait  bien  moindre  si  on  le 
calculait  en  prenant  pour  p  le  poids  du  féouiate  de  potasse  et  non 
celui  de  la  recule  que,  par  hypothèse,  il  contient  ;  mats  le  tableau 
ne  révèle  pas  moins  le  fait  de  la  dissociation  avec  la  dilution,  en 
montrant  que  les  pouvoirs  rotatoires  intermédiaires  entre  le  pre- 
mier et  le  dernier  sont  ceux  de  mélanges  de  féculate  non  dissocié 
et  de  fécule  devenue  libre,  puisque  le  pouvoir  rctatoire  s'élève 
constamment  avec  la  dilution,  ce  que  la  courbe  manifesterait,  ten- 
dant sans  cesse  vers  le  pouvoir  rotaloire  de  la  fécule  non  combi- 
née ;  de  façon  qu'à  la  fin  les  choses  se  passent  comme  s'il  n'existait 
plus  dans  la  liqueur  que  de  la  fécule  libre  et  de  la  potasse  égale- 
ment libre.  En  effet,  les  volumes  successifs  contenant  de  moins 
en  moins  de  matière  amylacée,  la  rotation  observée  ne  diminue 
pas  proportionnellement  à  la  diminution  de  celte  matière,  et  les 
pouvoirs  rotatoires  s'élèvent  comme  si  la  potasse  de  la  combinaison 
disparaissait.  Eh  bien,  voici  une  expérience  confirmative  de  l'in- 
terprétation : 

En  effet,  soit  une  solution  de  fécule  potassique  semblable  à  la 
précédente,  préparée  dans  les  mêmes  conditions,  elle  a  donné  : 

«.  =  + 9°,i2;  v^lS**;  p=iff',866;  J  — 2;  f a\  =  +  190°, 6. 

Un  certain  volume  de  cette  solution  a  été  exactement  doublé  en 
la  saturant  par  de  l'acide  acétique  étendu,  de  façon  que  Ja  liqueur 
devint  franchement  acide  ;  trouvé  : 

a.  =  4-5°,l;  vrrriBfl";  p  =  if',866;  /  =  2;  [*\  =  +  213°, 

c'est-à-dire  que  l'on  obtient  le  pouvoir  rotatoire  de  la  fécule  soluble 
en  solution  aqueuse. 

Et  quelle  que  soit  la  modification  moléculaire  considérée,  on 
trouve  que  sa  solution  potassique  se  dissocie  par  la  dilution  en 
même  temps  que  le  pouvoir  rotatoire  tend  vers  celui  de  la  fécule 
soluble.  Or,  toutes  les  modifications  sont  amorphes,  sauf  la  modi- 
fication 8,  qui  se  dépose  de  ses  dissolutions  à  l'état  de  fines  gra- 
nulations, comme  par  une  sorte  de  cristallisation. 

Mais  la  fécule  peut  se  combiner  avec  l'acide  nitrique  et  produire 
deux  dérivés,  la  fécule  mononilrique  et  la  dinitrique,  offrant  cha- 
cune deux  modifications  moléculaires.  Eh  bien,  ces  dérivés  sont 
également  amorphes  et  actifs,  avec  cette  particularité  qu'étant 

iaallotropiques  de  la  matière  amylacée  (Bulletin  de  la  Société  indus,  rieUe  du 
nord  de  la  France,  1881). 
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insolubles  dans  Peau,  ils  donnent,  en  solution  dans  leurs  dissol- 
vants appropriés,  des  pouvoirs  rotatoires  proportionnels  à  la  quan- 
tité virtuelle  de  matière  amylacée  que  chaque  combinaison  con- 
tient ;  de  façon  que  par  le  calcul  on  retombe  sensiblement  sur  le 
pouvoir  rotatoire  de  la  fécule,  ce  qui  démontre  la  conservation  de 
la  molécule  virtuelle  de  celle-ci  (1). 

Voici  maintenant  un  exemple  tiré  d'une  substance  amorphe 
inactive. 

Du  pouvoir  rotatoire  manifesté  dans  la  cellulose  du  coton.  — 
Lorsque  j'eus  réussi  à  obtenir  la  modification  soluble  de  la  fécule, 
j'ai  tenté  de  préparer  la  cellulose  soluble.  Or,  à  ma  grande  sur- 
prise, il  se  trouva  qu'elle  était  inactive  (2).  Je  voulus  démontrer 
pour  la  cellulose,  comme  pour  la  fécule  j'avais  démontré  que  l'ac- 
tivité appartient  à  la  matière  amylacée  insoluble,  que  l'inactivité 
appartenait  au  co'on  insoluble  lui-même.  Voici  comment  : 

Le  coton  purifié  se  dissout  dans  l'acide  chlorhytlrique  fumant, 
après  une  première  transformation  de  ses  fibres  en  une  matière 
muqueuse,  pour  former  une  solution  incolore  qu'on  obtient  aisé- 
ment limpide  en  la  filtrant  sur  l'amiante.  La  dissolution  a  été  trou- 
vée inactive  dans  tous  les  états  de  concentration.  C'est  bien  la 
cellulose  insoluble  qui  est  inactive  dans  ce  dissolvant  :  en  effet,  si 
l'on  opère  assez  rapidement  en  ajoutant  une  grande  quantité  d'eau 
à  la  liqueur,  on  en  précipite  la  totalité  de  la  cellulose  en  un  préci- 
pité blanc  parfaitement  insoluble,  et  celte  cellulose  desséchée 
possède,  comme  le  coton,  la  propriété  de  se  colorer  en  bleu  par 
l'iode  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  ainsi  que  le  fait  aussi  le 
coton  soluble  lui-même  après  sa  dessiccation. 

Mais,  chose  très  digne  d'attention,  la  solution  chlorhydrique, 
abandonnée  à  elle-même,  manifeste  peu  à  peu  la  propriété  .de 
dévier  vers  la  droite,  et  à  la  fin  l'eau  n'en  précipite  plus  rien.  Voilà 
donc  que  la  matière  amorphe,  inactive  dans  son  état  so'uble  comme 
dans  l'insoluble,  devient  active,  et  elle  le  devient  soit  qu'elle  pro- 
duise la  lignidexlvine  amorphe  et  incristallisable,  soit  qu'elle  pro- 
duise le  glucose  amorphe  et  cristallisable  de  cellulose.  Et  j'ajoute 
que  tous  les  produits  de  la  transformation  sont  dextrogyres,  de 
telle  façon  que  la  cellulose  du  coton  devient  active  sans  être  racé- 
mique,  car  à  aucun  moment  je  n'ai  pu  saisir  un  terme  lévogyre. 

La  cellulose  et  la  fécule,  l'une  et  l'autre  actuellement  amorphes, 
peuvent  donc  produire  des  termes  de  transformation  également 

(i) 

(S)  Comptes  rendus,  t.  •&,  p.  1027. 
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amorphes  et  incristallisables  et,  à  la  fin,  un  glucose  amorphe  cris- 
tallisable  à  l'état  d'hydrate. 

Mais  voici  un  corps  cristallisé  qui  peut  produire  un  corps  ac- 
tuellement amorphe. 

De  la  viscose  produite  par  le  sucre  de  canne.  —  Dans  certaines 
fermentations  visqueuses,  le  saccharose  produit  une  substance 
absolument  amorphe  que  j'ai  appelée  viscose  C*Hl0O5.  Comme  la 
fécule,  elle  peut  donner  des  produits  de  transformation  semblables 
aux  dextrines,  toutes  amorphes,  et  un  glucose  unique,  amorphe 
aussi,  mais  cristallisable  à  l'état  d'hydrate.  Or,  le  sucre  de  canne, 
dont  le  pouvoir  rotaloire  est  de 

donne  près  de  la  moitié  de  son  poids  de  viscose,  dont  le  pouvoir 
rotaloire, à  la  température  de  20°, est  près  de  trois  fois  plus  grand, 
savoir  : 

[a|  -=  +  2:2i0. 

Et  la  viscose  provient  bien  du  sucre  de  canne,  car  ni  le  sucre 
interverti,  ni  le  glucose,  ni  la  lévulose  ne  la  produisent  (1). 

Les  corps  dont  il  vient  d'être  question  sont  de  constitution  chi- 
mique relativement  simple,  moins  compliquée,  par  exemple,  que 
certains  alcaloïdes  cristallisés  et  actifs,  tels  que  la  quinine,  la 
morphine,  la  strychnine,  etc.  En  voici  maintenant  dont  la  com- 
plication est  plus  grande  et  qui  conduisent  aux  mômes  conclu- 
sions. 

Du  pouvoir  rotaloire  dans  les  matières  albuminoïdes.  —  Les 
matières  albuminoïdes,  en  général,  sont  regardées  comme  les  ma- 
tières amorphes  typiques  ;  on  a  même  proposé  de  les  reléguer 
dans  la  physiologie  comme  n'étant  pas  du  domaine  de  la  chimie, 
mais  des  débris  d'organes.  J'en  ai  fait  l'élude  attentive,  el,  en 
m'aidant  de  leur  activité  optique,  j'en  ai  distingué  un  grand  nombre 
d'espèces  absolument  irréductibles  les  unes  aux  autres  (2).  Elles 
sont  lévogyres,  soit  celles  qui  sont  naturellement  solubles,  comme 
les  albumines  et  les  zymases,  soit  les  naturellement  insolubles 
dans  leurs  dissolvants  appropriés  ;  en  effet,  jusqu'ici  je  n'ai  trouvé 
qu'une  seule  exception  :  la  zythozyrnaze  (zymase  de  la  levure  de 
bière),  qui  est  bien  de  nature  albuminoïde,  est  dextrogyre.  J'ajoute 
que  ces  matières,  considérées  comme  étant  des  albuminoïdes 

(1)  Comptes  rendus,  t.  93,  p.  78. 

(2)  Mémoire  sur  les  matières  albuminoïdes  (Recueil  des  savants  étrangers, 
t.  «8,  n*  8|. 


•ECBAHP.  —  VARIATION   DU  POUVOIR  ROT  ATOME,  .590 

proprement  dits,  ont  un  pouvoir  rotatoire  qui  varie  peu  avec  la 
température. 

Mais  il  existe  un  groupe  de  substances  que,  pendant  longtemps. 
on  a  considéré  à  part/  les  collagènes%  comme  n'étant  point  albumi- 
noïdes.  Je  les  ai  rangés  dans  la  même  classe  de  corps,  car  comme 
eux  ils  donnent  de  l'urée  par  oxydation,  de  la  leucine,  du  glyco- 
colle,  etc.,  dans  d'autres  réactions.  Or,  les  collagènes  sont  aussi 
des  corps  amorphes,  mais  de  constitution  qui  paraît  plus  simple  et 
qui  se  distinguent,  au  point  de  vue  optique,  des  autres  albumi- 
noïdes  par  un  caractère  très  tranché  :  leur  pouvoir  rotatoire  varie 
énormément  avec  la  température,  cette  variabilité  se  retrouvant 
jusque  dans  les  produits  de  leurs  transformations  même  diges- 
tives. 

Du  pouvoir  rotatoire  dans  les  matières  collagènes.  —  J'ai  étu- 
dié plus  particulièrement  l'osséine  et  la  gélatine,  la  cartilagéine  et 
la  chondrine.  Je  ne  donnerai  que  les  résultats,  renvoyant  pour  le 
détail  au  mémoire  sur  les  mHtières  albuminoïdes. 

Osséine.  —  J'ai  réussi  à  transformer  l'osséine  d'ns  de  mouton  en 
un  produit  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  en  un  pro- 
duit soluble  dans  l'eau,  très  différent  de  la  gélatine,  lequel  est  à 
l'osséine  ce  que  le  ligneux  soluble  est  au  colon  et  que  je  regarde 
comme  étant  f  osséine  soluble. 

Osséine  dissoute  dans  1 acide  chlorhydrique  : 

*,=  —  4°,9i;  1=20**;  p  =  0«M2;  /=2;  [a|.  =  —  411°t6l  pour  f  =  14°. 

Mais  c'est  là  le  pouvoir  rotatoire  d'une  combinaison  chlorhy- 
drique. 

Osséine  soluble  dans  leau  : 

a^— 5°,83;  v=10ec;  p  =  0*r,081;  7=2;  [«];=— 359°,8,  pour  *=ii°. 

Voici  maintenant  pour  la  variation  du  pouvoir  rotatoire  avec  la 
température  : 

v=10ec.  _(>*'  066  i  P0Ur  '="-15°;  V=-*M*  i  '=*;  Mr*-*&    • 


autre  préparation  : 


338° 


Gélatine.  —  La  gélatine  avait  été  préparée  très  pure  ou  bien 
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produite  à  l'aide  de  l'osséine  qui  avait  servi  aui  précédentes  expé- 
riences. Voici  les  résultats  en  solution  aqueuse  : 

(  Pour  *=12°;  «=:— 15°,62;  7=2;  [4=— 226°,2 
v=IO<*;/>=0«',343.]  Pour  <=30«;  ajr=— 11°,07;  7=2;  [a]—— 161°, 4 

(  Pour  t=iO°;  a——  9°,23;  7=2;  [«]==— 13i°,5 

L'acide  acétique  abaisse  le  pouvoir  rotatoire  de  la  gélatine  sans 
modifier  le  sens  du  phénomène,  ce  qui  ressort  des  déterminations 
suivantes  : 

i  Pour  *=12-11°;  a.=— 20°,8i;  7=2;  [a]==— 2t8<\2 
v=10«!;  p=i«r,91..<  Pour  £  =  20°      ;  aj=— 14°,87;  7=2;  [a\j=— 155°, 7 

(  Pour  *=34«      ;  ^=—130,8  ;  7=2;  Hj=— 144°,o 

Ces  pouvoirs  rotatoires  sont  calculés  comme  si  l'acide  acétique 
n'intervenait  que  comme  dissolvant;  mais  il  s'agit  bien  d'une  com- 
binaison acétique,  la  gélatine  pouvant  fixer  jusqu'à  près  de  28  0/0 
d'acide  acétique  C*H*0*;  et  la  combinaison  est  amorphe  comme  la 
gélatine  elle-même. 

Cartilagéine  soîuble.  —  Dans  les  mêmes  conditions  que  Tos- 
séine,  le  cartilage .  donne  un  produit  soluble  daus  l'eau  qui  a 
donné  : 


v  =  6«;  /?  =  0«',15;  a.  =  — 17°,1;  7=2;  [«^  =  —  285°,  pour  t  = 


13* 


Le  pouvoir  rotatoire  varie  avec  la  température. 

Un  autre  produit  soluble  répondant  à  la  chondrinc,  a  donné  : 

>P        '  (  Pour  f=30°;  «=-100,55;  7=2;  [^=-1170,7 

Mais  la  cartilagéine  ou  plutôt  le  cartilage  estime  substance  com- 
plexe ;  cependant  les  substances  de  transformation  qu'on  en  isole 
sont  toutes  amorphes,  lévogyres,  dont  le  pouvoir  rotatoire  varie 
également  avec  la  température. 

Voyons  maintenant  ce  que  deviennent  ces  pouvoirs  rotatoires 
des  albuminoïdes  après  la  digestion  gastrique  : 

Des  pouvoirs  rotatoires  des  matières  albuminoïdes  différées  par 
le  suc  gastrique  du  chien.  —  Lorsque  j'eus  réussi  à  résoudre  la 
plupart  des  albuminoïdes  naturels  en  espèces  incomplexes  dis- 
tinctes, pour  donner  à  mon  travail  son  plus  grand  caractère  de 
certitude,  je  me  proposai  de  démontrer  1  »  proposition  suivante  : 

«  Chaque  matière  albuminoïde  engendre  des  produits  de  trans- 
formation qui  lui  sont  propres,  non  seulement  par  les  réactifs 
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ordinaires  de  la  chimie,  mais  par  l'influence  du  suc  gastrique»  et 
les  rappellent.  » 

Après  avoir  démontré  cette  proposition  pour  plusieurs  espèces 
d'albumines  et  d'autres  albuminoïdes  proprements  dits,  j'ai  voulu 
démontrer  qu'il  en  était  de  même  -des  matières  collagènes.  Or; 
tandis  que  les  pouvoirs  rotatoires  des  produits  de  la  digestion 
gastrique  de  l'albumine,  etc.,  ne  varient  pas  sensiblement  avec  la 
température,  comme  ne  varient  pas  ceux  de  ces  substances  elles- 
mêmes,  les  produits  de  la  digestion  des  collagènes  ont  des  pou- 
voirs rotatoires  qui  varient  extrêmement,  et  cela  dans  le  mâme  sens 
que  ceux  de  es  matières  avant  la  digestion,  ce  dont  les  exemples 
suivants  fournissent  la  preuve  : 

Digestion  gastrique  de  rosséine.  —  Le  pouvoir  rotatoire  cal- 
culé (1)  du  résultat  total  de  la  digestion  gastrique  de  Tosséine,  est: 

[«]  =  —  250°,6,  pour  t  =  16°, 

et  ce  pouvoir  est  variable  avec  la  température.  Mais  c'est  là  le 
pouvoir  d'un  mélange.  Or,  de  ce  mélange  j'ai  isolé  une  substance 
bien  définie,  soluble  dans  l'eau,  différente  et  de  l'osséine  soluble 
et  de  la  gélatine,  laquelle  a  donné  les  résultats  que  voici  : 

r-5-  jr-0*  148    i  P°Ur  £-=i5^  «f=-»M;  '=*  [«L=-339*,5 

1_&     ,  p=V*  ,14»..  j  pour  j  =  40§.  a__  ^3;  /=2.  ^],==_l57o>1 

Digestion  gastrique  de  la  gélatine.  —  Le  pouvoir  rotatoire  cal- 
culé du  résultat  total  de  la  digestion  gastrique  de  la  gélatine  est  : 

.     [a]  =  -r  18i°,6,  pour  t  =  14°. 

Mais  c'est  là  aussi  le  pouvoir  rotatoire  d'un  mélange,  également 
variable  avec  la  température.  De  ce  mélange  j'ai  isolé  une  subs- 
tance définie,  soluble  dans  l'eau,  qui  n'est  pas  non  plus  rosséine 
soluble,  ni  la  gélatine.  Trouvé  : 

Et  il  faut  noter  que  ces  substances,  différentes  à  la  fois  de  l'os- 
séine soluble  et  de  la  gélatine,  et  différeutes  entre  elles,  sont 
également  amorphes. 

La  proposition  est  donc  démontrée  :  la  personnalité,  si  on  peut 
le  dire,  de  telle  ou  telle  matière  proprement  albuminoïde  ou  col- 

II)  Voir  Mémoire*  sur  les  matières  albuminoïdes,  p.  380,  la  formule  de  ce 
calcul. 
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Jagène,  se  poursuit  jusque  dans  les  produits  de  leurs  transforma- 
tions ;  or,  c'est  également  ce  qui  résultait  de  l'étude  de  la  fécule 
et  de  la  cellulose,  corps  de  constitution  plus  simple,  fit  il  convient 
de  rappeler,  concernant  la  variabilité  du  pouvoir  rolatoire  des  col- 
tegèees*  les  observations  de  Glerget  touchant  la  variation  du  sucre 
interverti  et  de  la  lévulose  sous  sa  forme  actuellement  amorphe, 
avec  la  température. 

La  persistance  du  pouvoir  retsloîre  dans  les  produits  de  trans- 
formation des  albuminoïdes,  avee  les  caractères  d'invariabilité  pu 
de  variabilité  avec  la  température,  est  assurément  significatif: 
voici  un  autre  fait  qui  vient  à  l'appui  de  cette  remarque. 

Du  pouvoir  rolatoire  de  la  diastase  et  de  la  zythozjrmâae  avant 
et  après  TébiuUtwn  de  leurs  dissolutions  aqueuses. —  Dans  te&xy- 
mases,  au  caractère  albuminoïde  el  au  pouvoir  rotai oire  s'ajoute 
l'activité  chimique  transformatrice.  Or,  on  sait  que  l'ébullition 
annihile  le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase  ;  il  y  avait  intérêt 
de  savoir  si  la  perte  de  l'activité  zv magique  serait  ou  non  accom- 
pagnée de  la  perte  de  l'activité  optique» 
'  Une  solution  de  diastase  très  active  avait  donné  : 

La  liqueur  portée  à  l'ébullition  et  filtrée  a  donné  : 

v  =  5«* ;  p  =  0*',064 ;  «.  =  — *>,92;  7=2;  M.  =  — 114°,!. 

Le  pouvoir  rolatoire  est  conservé  et  la  matière  n'agit  plus  sur 
la  fécule. 

De  même  la  zythozymase  bouillie,  qui  a  perdu  la  propriété  d'in- 
tervertir le  sucre  de  canne,  conserve  son  pouvoir  rolatoire. 

Eh  bien,  avant  l'ébullition  les  deux  zytnases  étaient  amorphes  et 
Selubles  dans  l'eau;  après  l'ébullition  leur  substance  devenue 
inerte  et  restée  s< 'lubie  était  également  amorphe. 

Tels  sont  l^s  faits  :  il  existe  toute  une  catégorie  nombreuse  de 
corps  que  jusqu'ici  on  n'est  point  parvenu  à  faire  cristalliser,  ni  i 
l'état  isolé,  ni  à  l'état  de  combinaison,  lesquels,  certainement,  sont 
actuellement  amorphes  et  persistent  dans  cet  état  dans  leurs  dis- 
solutions et  qui,  soit  libres,  soit  combinés,  sont  doués  du  pouvoir 
rotatoire.  Et  ces  corps  fournissent  par  transformation,  ou  altération, 
dans  les  conditions  les  plus  variées,  des  produits  également 
amorphes,  doués,  eux  aussi,  de  l'activité  optique,  laquelle,  fait 
absolument  remarquable,  subsiste  malgré  la  perte  de  l'activité 

(1)  Cendres  déduites. 
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chimique  dans  les  zymases  et  varie  avec  1*  température  comme 
dans  les  substances  dont  ils  proviennent. 
.  J'ajoute  que  l'activité  optique  n'appartient  pas .  seulement  à  la 
substance  amorphe  dissoute  dan6  l'eau  ou  dan»  tel  autre  dissolvant 
approprié,  mats  à  lasabsUnce  elle-mérne  à  l'état  «olide.  En  effet, 
une  plaque  «te  gélatine  dévie  le  plan  de  polarisation  avec  une  sin- 
gulière énergie  ;  le  fait,  observé  depuis  longtemps,  je  me  propose 
de  Téludier  et  de  le  généraliser. 

Je  suis  donc  convaincu  que  le  pouvoir  rotatoire  est  lié  aux  corps 
actifs  indépendamment  de  la  cristallisation.  Mais  je  ne  suis  pas 
seul,  avec  le  confrère  dont  la  remarque  a  été  l'occasion  de  ce  tra- 
vail, à  croire  à  l'existence  de  corps  amorphes  et  pourtant  actifs, 
puisque  parmi  les  corps  réputés  amorphes  il  en  est  que  les  savants 
ont  désigné  par  un  mot  qui  semble  exclure  la  propriété  de  cristal- 
liser :  les  colloïdes.  Et  je  suis  assuré  qu'il  y  a  au  moins  un  savant 
qui  croit  è  lVxistence  de  corps  incriMallisables  ou  amorphes  par 
nature.  Voici  à  ce  sujet  une  anecdote  significative  :  Un  chimiste 
éminent,  au  début  de  ma  carrière,  me  voyant  occupé  de  recherches* 
sur  certaines  substances,  me  dit  avec  bienveillance  :  «  que  faites- 
vous  là?  Vous  n'arriverez  à  rien,  ces  corps  sont  incristallisables!», 
Je  n'en  continuai  pas  moins,  et  le  résultat,  spécialement  à  l'égard 
des  albuminoïdes,  a  été  celui-ci  : 

Il  y  a  cinquante  ans,  et  même  beaucoup  plus  tard,  les  chimistes 
avaient  fini  par  n'admettre  qu'uue  substance  albuminoïde  unique, 
dont  le  blanc  d'œuf  était  considéré  comme  le  prototype  et  les 
autres,  les  insolubles  comme  les  solubles,  n'en  étant  pas  substan- 
tiellement différentes  ;  et  je  rappelle  qu'il  y  en  avait  même  qui  re- 
fusaient de  la  regarder  comme  étaut  du  domaine  de  la  chimie,  pour, 
la  reléguer  dans  la  physiologie  comme  débris  d'organes.  Eh  bien, 
j'ai  fait  pour  les  corps  albuminoïdes  ce  que  Chevreul  avait  fait  pour 
les  corps  gras. 

Les  corps  albuminoïdes  n'étant  ni  cristallisables,  ni  volatils,. 
n'ayant  pas  de  point  de  fusion  déterminable,  comment  savoir  si  le 
corps  incomplexe  qu'on  en  a  isolé  par  l'analyse  immédiate  esttou-, 
jours  le  même,  méritant  d'être  distingué  comme  principe  immédiat 
défini?  Je  me  suis  servi  du  pouvoir  rotatoire  comme  moyen  de  me 
renseigner  sur  l'identité  de  la  substance  que  l'analyse  m'apprenait 
à  isoler  et  à  purifier.  Or,  le  pouvoir  rotatoire  des  corps  obtenus 
s'est  trouvé  tellement  constant,  que  les  autres  propriétés  de  ces 
corps  se  sont  rangées  autour  de  lui,  comme  autour  de  la  forme 
cristalline,  du  point  d'ébullition,  du  point  de  fusion,  se  rangent 
les  autres  propriétés  des  corps  que  ces  constantes  spécifient* 
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Autour  du  pouvoir  rotatoire  se  groupent  si  bien  toutes  les  autres 
propriétés  individuelles  de  ces  corps  actuellement  amorphes  que, 
nous  l'avons  vu,  la  propriété  rolatoire  conserve  son  caractère  à 
travers  toutes  les  transformations  que  je  leur  ai  fait  subir,  ce  qui 
n'aurait  pas  lieu  si  la  propriété  oplique  n'était  pas  liée  à  la  con- 
stitution de  la  molécule  chimique.  Je  rappelle,  à  ce  propos,  que 
lorsque  Biot  découvrit  la  propriété  rotatoire  de  l'albumine  et  long- 
temps après  on  ne  savait  rien  de  cette  constitution.  Or,  dès  le 
début  de  mes  recherches,  pour  me  rendre  compte  des  transfor- 
mations des  albuminoïdes  dans  l'organisme  animal,  discutant  les 
réactions  alors  connues  de  ces  corps,  je  les  ai  montrés  comme 
constituant  des  molécules  complexes,  contenant  parmi  leurs  com- 
posants des  dérivés  amides  et  amidés  des  deux  séries  grasse 
et  aromatique,  en  même  temps  qu'une  molécule  organique  sul- 
furée, la  taurine  (1). 

Les  matières  albuminoïdes  sont  donc,  comme  la  fécule  et  comme 
le  glucose  amorphe  fusible  à  100  degrés,  des  combinaisons  essen- 
tiellement du  domaine  de  lu  chimie.  La  propriété  rotatoire  si  par- 
ticulière de  certaines  de  ces  substances  qui,  ainsi  que  l'osséine,  la 
cartilagéino,  la  gélatine  et  la  chondrine,  sont,  par  définition  en 
quelque  sorte,  très  spécialement  amorphes,  y  est  donc  aussi  liée  à 
la  constitution  de  la  molécule  chimique,  puisque  cette  propriété  se 
retrouve,  avec  son  plus  éclatant  caractère,  la  variabilité  avec  la 
température,  jusque  dans  la  substance  également  amorphe  de 
leurs  dérivés  par  transformation. 

*  Enfin,  comment  ne  pas  insister  sur  le  fait  des  zymases?  La  pro- 
priété ou  activité  zymasique  n'est-elle  pas  liée  elle  aussi  à  la  molé- 
cule chimique?  qui  oserait  le  nier?  Eh  bien,  la  propriété  rotatoire 
et  la  fonction  zymasique  sont  corrélatives  dans  les  zymases,  puis- 
que  toutes  les  zymases  connues  sont  optiquement  actives  ;  or,  ia 
chaleur  annihile,  l'activité  zymasique  en  laissant  subsister  le  pou- 
voir rotatoire  dans  la  substance  restée  amorphe. 

En  résumé,  la  propriété  rotatoire  est  incontestablement  liée  à  la 
constitution  chimique  des  substances  qui  la  possèdent,  que  celles-ci 
soient  cristallisées  comme  le  veut  M.  Wyrouboff,  et  persistent  dans 
cet  état  dans  leurs  dissolutions,  ou  qu'elles  soient  actuellement 
amorphes.  Mais  je  répète  qu'il  faut  tenir  grand  compte  de  l'opi- 
nion de  l'éminent  savant.  Il  se  pourrait,  en  eflet,  que  comme  le 
glucose  anhydre  dont  j'ai  parlé,   les  principes  immédiats  des 

(1)  Essais  sur  les  substances  tlbummoïdes,  etc.  (Thèses  de  U  Fêcullé  dé 
médecine  de  Strasbourg,  1866.)         "' 
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éléments  anatomiques  existassent  sous  deux  états:  l'état  cristallisé 
encore  inconnu  doué  d'un  certain  pouvoir  rotatoire,  et  l'état 
amorphe  sous  lequel  nous  les  connaissons,  possédant  le  pouvoir 
rotatoire  que  nous  déterminons. 

L'exemple  de  l'acide  silioique  rend  cette  hypothèse  plausible. 
Dans  le  cristal  de  roche  doué  d'activité  optique,  cette  activité  est 
«certainement  liée  à  la  constitution  cristalline.  Mais  l'acide  silicique, 
amorphe  et  gélatineux,  lui,  est  inactif.  Est-ce  que  le  fait,  pour  le 
quartz,  d'être  cristallisé,  ne  tient  pas  à  ce  que  la  constitution 
4e  sa  molécule  chimique  est  autre  que  celle  de  l'acide  silicique 
amorphe?  S'il  en  est  ainsi,  nous  avons  là  un  exemple  qui,  pour 
•être  l'inverse  de  l'hypothèse,  n'en  a  pas  moins  de  valeur. 

Dans  cette  manière  d'interpréter  les  faits,  on  peut  dire,  en 
manière  de  conclusion  de  ce  travail,  que  les  substances  ou  les 
principes  immédiats  amorphes,  constituent  l'état  moléculaire  par- 
ticulier, actuellement  incristallisable,  des  mêmes  corps  qui,  dans 
d'autres  conditions,  sous  un  autre  état  moléculaire,  pourraient 
cristalliser.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  faits  prouvent  que  le  pouvoir 
rotatoire  dépend  avant  tout  de  la  constitution  chimique  de  la  molé- 
cule des  corps  actifs.  Biot  estimait  donc  avec  raison,  que  l'étude 
de  la  propriété  rotatoire  conduirait  sûrement  aux  spéculations  du 
genre  de  celles  qui  occupent  M.  Le  Bel  et  d'autres  savants. 
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%•  403.  —  Extraetloa  de  l'or  de  ses  minerais,  par  le  eyaaare 

de  potassium*  par  M.  KNŒRTZEB. 

L'or  se  trouve  dans  la  nature  A  l'état  natif,  ou  engagé  dans  di- 
verses combinaisons,  principalement  dans  des  sulfures. 

Au  point  do  vue  de  l'extraction  du  métal  précieux,  on  peut  dis- 
tinguer les  minerais  d'or  proprement  dits  et  les  minerais  auro- 
argentifères. 

On  subdivise  enoore  les  premiers  en  deux  catégories,  d'après 
les  conditions  de  leur  gisement  : 

•  1°  Minerais  d'alluvions  ; 

2°  Filons  de  quartz  aurifères. 

Voyons  rapidement  les  principes  du  traitement  qu'on  applique  à 
chaque  clause  : 

soc.  chim.,  3«  ber.,  t.  ix,  1803.  —  Mémoires.  84 
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AlIavioDs.  —  L'or  natif  des  alluvioris  en  est  retiré  par  lavage  et 
amalgamation.  On  connaît  les  procédés  employés  sur  une  si  vaste 
échelle  en  Californie  :  destruction  de  montagnes  entières  à  l'aide 
de  jets  d'eau  sous  pression,  lavage  des  matières  entraînées  et 
fixation  de  l'or  dans  des  canaux  inclinés  de  longueur  considérable. 

Filons  de  quartz  aurifères.  —  Leur  masse  principale  est  du 
quartz  dans  lequel  se  montre  de  l'or  souvent  à  l'état  natif,  dissé- 
miné en  parcelles  parfois  très  ténues,  de  l'oxyde  de  fer,  des  sul- 
fures plus  ou  moins  aurifères.  Parmi  ces  derniers,  la  pyrite  de  fer 
domine,  mélangée  quelquefois  à  des  sulfures  de  cuivre,  d'anti- 
moine, etc. 

Le  gîte  fameux  du  Witwatersrandt  (Afrique  australe),  formé  par 
un  banc  épais  de  conglomérat  quartzeux,  compact,  intercalé  dans 
des  schistes  et  des  grès,  renfermant  jusqu'à  près  de  50  mètres  de 
profondeur  l'or  à  l'état  natif,  et  plus  bas  de  la  pyrite  aurifère,  est 
attribué  à  la  destruction  de  filons  pyriteux  et  à  leur  sédimentation 
ultérieure.  Eu  égard  à  son  traitement  métallurgique,  il  peut  être 
adjoint  aux  filons  de  quartz  aurifères. 

Le  plus  généralement  l'or  libre  du  quartz  est  directement  ainaL- 
gamable,  et  on  se  sert  de  cette  propriété  pour  le  recouvrer  et  on 
soumet  alors  le  minera  aux  opérations  suivantes  ; 

1°  Broyage  assez  fin  pour  séparer  les  parcelles  d'or  ; 

2°  Mise  en  contact  de  l'or  libre  isolé,  avec  le  mercure,  et  distil- 
lation subséquente  de  l'amalgame  ; 

3°  Séparation  par  voie  mécanique,  dans  les  résidus,  des  sulfures 
aurifères  non  amalgamés  ; 

4°  Extraction  de  l'or  des  sulfures,  à  savoir  : 

Quand  les  circonstances  le  permettent,  on  les  envoie  à  des  fon- 
deries de  plomb  ou  de  cuivre,  et  on  incorpore  l'or  à  ces  métaux  ; 
ou  bien  on  cherche  à  rendre  l'or  amalgamable  par  grillage  ou 
chloruration,  ou  encore  à  le  rendre  soluble  en  chlorurant  sous 
pression  ou  non,  et  après  l'avoir  dissous,  on  le  précipite  par 
divers  procédés,  dérivant  de  la  méthode  de  Plattner. 

On  perd  de  cette  façon  15  à  20  0/0  de  l'or  contenu,  dont  un 
peu  de  l'or  des  sulfures,  mais  surtout  de  l'or  natif  qui,  en  parti- 
cules très  ténues,  flotte  sur  l'eau,  ou  bien  qui  restant  à  l'intérieur 
des  fragments  de  roche  ou  attaché  à  leur  surface,  ne  se  combine 
pas  avec  le  mercure. 

Quelquefois,  môme  en  l'absence  de  combinaisons  nuisibles  à 
l'amalgamation,  telles  que  tellurures,  sulfures,  etc.,  l'or  résiste  à 
l'action  du  mercure,  et  Ton  n'en  peut  retirer  que  peu  ou  point 
ainsi. 
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Dans  ce  cas,  on  a  ce  qu'on  appelle  les  quartz  rebelles,  et  on  est 
réduit  à  leur  appliquer  la  méthode  de  Plattner. 

Minerais  auro-argentifères.  —  On  les  divise  en  minerais  amal- 
gamables  et  minerais  rebelles  à  l'amalgamation. 

Les  procédés  en  usage  pour  la  seconde  classe  consistent  soità  les 
rendre  amalgaraables  (procédé  du  patio  ou  par  grillage  et  chloru- 
ration),  soit  à  les  traiter  par  voie  de  lixiviation  ;  on  a  la  méthode 
Paiera  (dissolution  des  sels  d'or  et  d'argent  dans  Thyposulfite  de 
soude,  après  grillage  chlorurant),  et  une  modification,  la  méthode 
Russell,  fondée  sur  la  solubilité  de  l'argent  natif,  des  sulfure, 
arséniure,  antimoniure  d'argent  dans  l'hyposulfite  double  de  cuivre 
et  de  soude. 

On  voit  que,  aussitôt  que  le  minerai  n'est  plus  directement  amal- 
gamable,  on  est  en  présence  de  grandes  difficultés,  et  l'extraction 
de  l'or  peut  devenir  très  onéreuse,  aussi  beaucoup  de  recherches 
ont-elles  été  faites  pour  tirer  parti,  d'une  manière  économique, 
des  minerais  rebelles,  des  sulfures,  des  résidus  de  l'amalgama- 
tion (tailings)  qui,  sur  certaines  mines,  atteignent  des  milliers  de 
tonnes. 

Or,  ces  dernières  années  a  été  préconisé,  comme  devant  ouvrir 
une  nouvelle  ère  dans  l'histoire  de  la  métallurgie  de  l'or,  le  pro- 
cédé de  MM.  M.  Arthur  et  Forrest,  basé  sur  la  dissolution  facile 
de  l'or  et  de  l'argent  dans  le  cyanure  de  potassium. 

MM.  M.  Arthur  et  Forrest  (de  Glascow)  ont  demandé  pour  tous 
les  pays  producteurs  d'or  des  brevets  successifs  dont  l'objet  est  : 
1°  neutralisation  par  un  alcali  des  sels  acides  existant  dans  les 
minerais  d'or  ;  2°  extraction  des  métaux  précieux  en  soumettant 
les  minerais  pulvérisés  à  l'action  d'une  solution  de  cyanure  conte- 
nant du  cyanogène,  dans  une  proportion  ne  dépassant  pas  8  parties 
de  cyanogène  pour  1000  d'eau  ;  3°  précipitation  de  l'or  dissous, 
au  moyen  de  zinc  métallique,  filiforme  ou  en  copeaux. 

11  est  à  remarquer  que  tout  cela  n'a  aucunement  le  mérite  de  la 
nouveauté  ;  on  connaît  depuis  fort  longtemps  le  pouvoir  dissolvant 
du  cyanure  de  potassium  sur  l'or  et  l'argent  ;  la  précipitation  par 
le  zinc  est  employée  depuis  des  années  dans  l'industrie  ;  aussi  les 
droits  attachés  à  ces  brevets  sont-ils  fortement  discutés  partout. 

Qnoi  qu'il  en  soit,  la  chose  lit  beaucoup  de  bruit  ;  la  simplicité 
apparente  du  procédé  et  l'annonce  que  l'or  se  dissolvait  toujours 
dans  le  cyanure  firent  renaître  l'espoir  de  mettre  en  valeur  les 
gisements  de  minerais  rebelles  et  de  tirer  un  parti  avantageux  dé 
lous  les  résidus  d'amalgamation. 
Cependant  les  résultats  n'ont  pas  été,  jusqu'à  présent  du  moins, 
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à  la  hauteur  des  premières  espérances  ;  pour  certaioes  mines  rem- 
ploi du  cyanure  a  été  un  succès,  mais  pour  beaucoup  d'autres  il 
ne  constitue  pas  encore  le  remède  cherché. 

Il  convient  toutefois  d'ajouter  que  l'application  de  ce  procédé 
n'a  pas  été  faite  partout  après  les  études  préalables  nécessaires, 
et  que  certains  échecs  sont  peut-être  dus  à  des  essais  hâtifs  et 
trop  peu  raisonnes. 

Actuellement  on  l'étudié  avec  activité  aux  États-Unis,  et  H.  L. 
Janin  (de  San-Francisco)  vient  de  publier  sur  ce  sujet  uu  intéres- 
sant travail  auquel  nous  ferons  de  très  nombreux  emprunts. 

Il  était  important  de  savoir  comment  s'opère  la  dissolution  de 
l'or,  et  si  tous  les  minerais,  en  particulier  les  quartz  rebelles  et  les 
résidus  sulfurés,  subissent  directement  cette  action. 

M.  Morton,  pour  étudier  le  premier  point,  soumit  des  cristaux 
de  sulfure  de  fer  et  de  pyrite  arsenicale  aurifères  à  l'action  d'une 
solution  de  cyanure  de  potassium  ;  il  remarqua  que,  malgré  la 
dissolution  de  l'or,  le  minéral  lui-même  restait  en  apparence  in- 
demne. Il  semblait  que  le  cyanure  attaquait  l'or  à  la  surface  des 
cubes  et  pénétrait  lentement  dans  l'intérieur  des  cristaux,  en  dis- 
solvant le  métal  au  fur  et  à  mesure  de  son  avancement. 
-  Des  cubes  de  pyrite,  examinés  avec  soin  après  l'attaque,  mon- 
trèrent sur  les  facettes  des  stries  parallèles,  courbes  ou  brisées. 
Au  microscope  on  put  voir  que  c'étaient  des  fissures  s'étendant 
dans  le  cristal  et  affectant  la  forme  de  cellules  polyédriques  sem- 
blables à  celles  de  la  cire  d'abeille.  On  s'est  cru  autorisé  à  ea 
conclure  que  la  solution  avait  agi  sur  quelque  minéral  soluble  d'or, 
disposé  en  plaques  et  qui,  à  cause  de  la  couleur,  de  l'isomorphisme 
et  de  l'extrême  ténuité,  né  peut  être  distingué  de  la  pyrite.  Il  n'est 
pas  possible  d'en  déduire  l'état  chimique  de  l'or,  car  le  cyanure 
dissout  à  la  fois  l'or  métallique  et  le  sulfure  ;  toutefois,  cela  tend  à 
prouver  que  ce  métal  n'est  pas  disséminé  et  mélangé  intimement  à 
la  masse  des  sulfures,  mais  localisé  suivant  certaines  surfaces,  las 
faces  cristallines  entre  autres.  Ceci  est  corroboré  encore  par  cette 
remarque,  qu'on  trouve  souvent  des  cristaux  de  pyrite  adhérant 
aux  plaques  de  cuivre  amalgamé,  indice  do  l'action  du  mercure 
sur  des  particules  d'or  de  la  surface. 

M.  Janin  a  fait  une  série  d'essais  pour  vérifier  le  second  point, 
c'est-à-dire  pour  voir  si  le  procédé  M.  Arthur  s'appliquait  à  toute 
espèce  de  minerai.  Nous  citerons  successivement  ceux  qui  se  rap- 
portent aux  minerais  aurifères  et  ceux  qui  concernent  les  minerais 
auro-argentifères,  nous  réservant  d'exposer  plus  loin  les  réactions 
générâtes  de  la  méthode. 
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Action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  pyrites  aurifères. 
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28.9 
88.4 
94.8 
80.5 
87.5 
93.8 
68.0 
90.0 
84,0 


Argent. 


26.7 
22.7 
68.6 
85.4 

» 

9 
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1 .  Mauvais  résultats.  L'amalgamation  ne  donne  rien  ;  par  chloru- 
ration  du  minerai  grillé,  on  obtient  90  0/0;  la  pyrite  contient  6,3 
d'arsenic  et  0,5  d'antimoine.  On  attribue  l'insuccès  à  ce  que  le 
minerai  n'était  pas  assez  fin,  l'or  était  entouré  de  matières  étran- 
gères n'en  permettant  pas  le  contact  avec  le  cyanure. 

2.  Ces  pyrites,  très  arsenicales,  sont  considérées  comme  les  plus 
rebelles  de  la  Californie.  L'extraction  par  le  chlore  donne  lieu  à 
de  fortes  pertes  d'or.  Le  cyanure  donne  des  résultats  satisfai- 
sants pour  l'or,  et  malgré  le  peu  d'argent  retiré  on  croit  que 
pour  des  pyrites  non  altérées  les  dépenses  seraient  moindres 
qu'avec  la  chloruration. 

S .  Le  minerai  est  constitué  de  pyrites  et  de  silice  pure.  Les  résul- 
tats sont  bons. 

4.  Pyrites  ordinaires,  résultats  satisfaisants. 

5-6.  Ce  sont  des  pyrites  de  fer,  avec  un  peu  de  galène.  On  les 
traitait  par  grillage  et  chloruration.  On  en  retirait  95,8  0/0  de 
l'or  contenu,  et  les  frais  étaient  de  47  fr.  20  par  tonne.  Peut-être 
aurait-on  avantage  à  employer  le  cyanure. 

7-8.  Pyrites  de  fer  disséminées  dans  des  schistes. 

9.  Résidus  blendeux  de  composition  : 

Silice 49 . 8! 

Sulfate  de  cuivre , 0.18 

Pyrite  de  fer 6.48 

Galène 6.89 

Blende 37.69 

Par  amalgamation,  on  obtient  88  0/0  d'or. 
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On  peut  ajouter  à  ces  exemples  celui  des  pyrites  de  Mercure- 
mine,  à  Fairfield  (Utah)  qui ,  absolument  réfractaires  à  l'amalgama- 
tion, ont  donné  d'excellents  résultats  avec  le  cyanure;  la  gangue 
est  calcaire,  et  enfin  celui  des  pyrites  du  Witwatersrandt  qui,  sous 
peu,  seront  toutes  traitées  ainsi. 

En  résumé,  on  a  un  assez  grand  nombre  de  réussites,  montrant 
cependant  que  les  applications  ne  sont  pas  universelles.  De  pins, 
il  faut  se  rappeler  que  le  facteur  des  dépenses  ne  figure  pas  dans 
ces  essais,  faits  avec  un  grand  excès  de  réactif,  ce  qui  limite  en- 
core la  portée  des  expériences.  Néanmoins,  dans  beaucoup  de  cas, 
on  pourra  utiliser  des  minerais  pyriteux  qu'on  avait  été  obligé 
d'abandonner,  et,  somme  toute,  on  a  réalisé  un  progrès  industriel 
sensible  en  mettant  en  pratique,  sur  une  grande  échelle,  des  affi- 
nités connues  déjà,  mais  dont  on  n'avait  tiré  que  très  peu  parti. 

Essais  sur  des  minerais  auro-argenlifères. 
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90.00 
90.00 
93.00 
85.60 
63.40 
77.80 


Argent. 


3.00 
83.00 
50.00 
30.40 
78.60 
25.80 


1.  Pyrites  arsenicales,  avec  chalcopy rite ,  traces  de  galène  et 
blende.  Traitées  actuellement  par  fusion  avec  d'autres  minerais 
et  procédé  Ziervogel  (sulfate  d'argent). 

2.  Gangue  siliceuse  et  calcaire,  imprégnée  de  sulfure  et  chlorure 
d'argent  et  de  pyrites  de  fer.  La  plus  grande  partie  de  l'or  est 
en  combinaison.  Actuellement,  on  traite  par  almalgamation  et 
on  retire  de  88  à  85  0/0  du  contenu.  On  a  traité  beaucoup  de  ce 
minerai  par  le  cyanure  et  les  résultats  ont  été  très  bons. 

3.  Minerai  avec  42  à  50  0/0  de  fer,  sous  forme  de  limonite  et  pro- 
venant de  pyrite  décomposée,  soumis  actuellement  à  l'amalga- 
mation sur  plaques  de  cuivre  ;  l'extraction  ne  dépasse  pas  40  0/0 
des  métaux  précieux. 

Les  essais  au  cyanure  prouvent  que  la  dépense  serait  de  plus 
de  25  francs  par  tonne,  mais  le  rendement  est  considérablement 
accru. 
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4.  Quartz  avec  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  et  traces  de  soufre  ; 
une  partie  de  l'or  est  libre,  mais  l'argent  est  réfrac  ta  ire.  On 
traitera  dorénavant  par  amalgamation  et  les  résidus  seront  re- 
pris par  le  cyanure  ;  le  déchet  sur  1  argent  sera  toujours  très 
grand. 

5 .  Minerais  très  rebelles,  traités  par  grillage  et  amalgamation  avec 
forte  perte  d'or.  Par  comparaison,  on  obtient  avec  le  cyanure  de 
meilleurs  résultats. 

6.  Gangue  de  quartz,  avec  proustite  et  pyrargyrite.  L'extraction 
au  cyanure  est  très  médiocre. 

La  conclusion  à  tirer  de  ces  expériences  est  que  les  minerais 
auro-argentifères  de  surface,  seuls,  seraient  soumis  avec  succès 
à  l'action  du  cyanure.  Dans  la  majorité  des  cas,  la  consommation 
de  ce  sel  serait  grande,  en  raison  du  mélange  avec  des  minéraux 
nuisibles  qui  le  décomposent. 

Considérations  sur  les  réactions  chimiques  du  procédé. 

D'après  Elsner,  la  présence  de  l'oxygène  serait  nécessaire  pour 
dissoudre  l'or  dans  le  cyanure  de  potassium.  M.  Mac  Laurin,  dans 
des  recherches  toutes  récentes  (Journal  of  Chemical  Society) 
arrive  aux  mômes  conclusions  et  écrit  : 

2  Au  +  4KCy  +  0  +  H*0  =  2AuCy2KCy  +  2KOH. 

On  a  remarqué  que  des  solutions  concentrées  ont  moins  de  puis- 
sance dissolvante  que  des  solutions  plus  faibles.  M.  Mac  Laurin  en 
donne  l'explication  par  ce  fait  que  la  solubilité  de  l'oxygène  dans 
le  cyanure  décroit  avec  la  concentration,  après  avoir  passé  par  un 
maximum. 

La  proportion  de  cyanure  nécessaire  est,  en  pratique,  soixante 
fois  plus  forte  que  celle  qu'indique  la  théorie,  et  croît  très  rapide- 
ment pour  peu  que  le  minerai  contienne  des  sels  acides. 

L'argent  natif  des  minerais  n'est  attaqué  que  lorsqu'il  est  en 
lames  minces;  les  chlorure,  sulfure,  arséniure,  etc.,  d'argent  se 
dissolvent  facilement. 

Admettons  maintenant  qu'on  mette  directement  une  solution  de 
cyanure  en  contact  avec  un  minerai  pyriteux,  plus  ou  moins  altéré, 
à  la  suite  de  son  exposition  à  l'air. 

Outre  la  pyrite  et  la  gangue,  ce  minerai  renfermera  de  l'acide 
sulfurique  libre,  du  sulfate  ferreux,  qui  se  décomposera  peu  à  peu 
en  sulfates  de  peroxyde  basiques,  insolubles,  et  en  sulfate  ferrique 
normal  soluble,  qui  lui-même,  graduellement,  laissera  déposer 
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aussi  un  sel  basique  insoluble.  De  plus,  il  se  formera  d'autres  sels 
complexes  ferroso-ferriques,  etc. 

Or,  tous  ces  corps  réagissent  sur  le  cyanure  pour  le  décom- 
poser. Voici  quelques-unes  des  principales  réactions  qui  prennent 

naissance. 

Action  du  sulfate  ferreux  FeSO*  +  2KCy=FeCy*+K*SO* 

et  FeCy*  +  4KCy=K*F*Cy«. 

Une  molécule  de  sulfate  peut  donc  rendre  inertes  six  molécules 
de  cyanure  ;  en  d'autres  termes  un  minerai,  avec  1  0/0  de  sulfate, 
détruirait  inutilement  27  kilogrammes  de  cyanure,  soit  une  dé- 
pense de  150  francs  environ. 

Si  la  liqueur  est  assez  acide,  il  se  reforme  de  nouveau  sulfate 
ferreux  qui,  avec  le  ferrocyanure,  donne  du  bleu  de  prusse,  décelé 
par  la  coloration  bleue  de  la  solution  ou  de  la  surface  des  minerais 
et  révélant  une  marche  anti-économique. 

Le  sulfate  ferrique  normal  donne  : 

Fe*(SO»)3  _|_  6KGy  =  Fe*Cy«  +  SK'SO* 
et 

Fe2Cy«  +  6H*0  =  Fe2(OH)«  +  6HCy. 

Un  minerai  avec  1  0/0  de  sulfate  occasionnerait  un  gaspillage 
de  10  kilogrammes  de  cyanure  par  tonne. 

Si  on  a  un  mélange  de  sulfates  ferreux  et  ferriques,  comme  cela 
se  présente  dans  certains  minerais  partiellement  oxydés,  leur 
action  combinée  décompose  une  forte  proportion  de  cyanure,  en 
donnant  soit  des  ferro-,  soit  des  ferricyanures  de  fer. 

On  voit  donc  à  quels  résultats  désastreux  on  s'exposerait  en 
traitant  directement  un  tel  minerai,  et  il  est  probable  qu'il  faut 
chercher  là  la  cause  de  bien  des  insuccès. 

Il  importe  donc  de  se  débarrasser  de  ces  sels  nuisibles  avant 
l'addition  du  dissolvant.  Les  6els  solubles  seront  enlevés  par  un 
lavage  à  l'eau.  Quant  aux  sulfates  insolubles,  il  faudra  les  détruire 
avec  un  alcali,  qui  les  transformera  en  sulfates  alcalins  solubles 
et  en  peroxyde  de  fer  hydraté.  Or,  à  l'inverse  du  protoxyde,  le 
peroxyde  de  fer  hydraté  n'exerce  aucune  action  sur  le  cyanure. 

La  marche  rationnelle  à  adopter  sera  donc  : 

1°  Lavage  à  l'eau  ; 

2°  Traitement  par  un  alcali  ; 

3°  Action  de  la  solution  de  cyanure. 

Il  est  évident  qu'il  restera  malgré  tout  des  corps  agissant  sur  la 
solution,  hydrates  de  protoxyde  de  fer,  composés  divers  solubles 
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dans  le  cyanure,  etc.,  et  chaque  cas  particulier  amènera  des  réac- 
tions complexes  qu'une  étude  sérieuse  pourra  seule  prévoir  et 
ramener  à  un  minimum. 

Précipitation  de  for.  —  L'or  supposé  dissous,  on  le  précipite 
par  le  zinc  : 

«AuCySKCy  +  Zn  =  2Au  +  K2ZnCy*. 

La  consommation  de  zinc  est,  en  réalité,  beaucoup  plus  consi- 
dérable, et  dans  l'Afrique  australe,  pour  1  de  zinc,  on  ne  précipite 
que  0,07  d'or. 

Pendant  l'opération,  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  la  solution 
devient  plus  alcaline.  M.  Janin  pense  qu'il  se  produit  des  actions 
galvaniques  décomposant  l'eau  et  que  l'hydrate  de  zinc  formé 
réagit  sur  le  cyanure  : 

Zn(HO)*  +  4KCy  =  ZaK^Cy*  +  2KOH. 

Il  se  dégage  aussi  de  l'ammoniaque. 

Outre  l'or,  le  précipité  renferme  le  cuivre,  l'arsenic,  l'antimoine 
et  surtout  du  zinc. 

Un  perfectionnement  connu  sous  le  nom  de  procédé  Malloy  con- 
siste à  extraire  l'or  à  l'aide  d'amalgame  de  sodium  ;  cet  or  rem- 
plaçant le  sodium  qui  passe  à  l'état  de  cyanure,  non  moins  efficace 
que  le  cyanure  de  potassium.  De  plus,  on  évite  ainsi  beaucoup  de 
réactions  secondaires  ;  l'or  obtenu  est  moins  impur,  et  l'on  n'a  plus 
ces  grandes  quantités  de  zinc  en  dissolution. 

Cet  amalgame  de  sodium  se  fabriquerait  en  électrolysant  du 
carbonate  de  soude  en  présence  de  mercure  formant  cathode, 
l'anode  étant  en  platine. 

La  solution  de  cyanure  passe  sur  le  bain  de  mercure,  et  la  pro- 
duction d'amalgame  d'or  se  fait  sur  place. 

Il  n'est  pas  besoin  d'insister  sur  les  avanlages  de  ce  mode  d'opé- 
rer, s'il  devenait  pratique. 

Consommation  de  cyanure.  —  La  forte  dépense  est  la  perte  en 
cyanure.  Il  est  intéressant,  par  suite,  de  récapituler  les  causes  de 
décomposition  autres  que  celles  dues  à  des  matières  solubles  ou 
acides,  et  dont  il  a  été  parlé  plus  haut. 

On  a  :  1°  Action  de  l'atmosphère,  donnant  lieu  à  : 

Oxygène  de  Tair. 
KCy  +  0  =  KCyO    et    2KCyO  +  80  =  K^CO*  +  CO*  +  Az* 

et  l'azote  qui  se  dégage  peut  provoquer  encore,  sans  entrer 
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lui-même  en  combinaison,  une  production  d'acide  cyanhydrique. 

Acide  carbonique  de  Tair  :  2KCy  +  GO2  +  H'O  =  K'GOa  +  2HOy. 

2°  Dissolution  des  corps  qui  ne  précipitent  pas  par  le  zinc  et  qui 
sont  : 

â.  Métaux  ou  composés  présents  dans  un  minerai,  tels  que,  par 
exemple,  oxyde  ou  carbonate  de  plomb. 

b.  Certains  composés  de  fer  insolubles  dans  l'eau. 

3°  Dissolution  des  corps  précipités  par  le  zinc  et  dissolution  de 
l'hydrate  de  zinc  formé  comme  il  a  été  dit. 

Les  circonstances  amenant  la  destruction  du  cyanure  sont  donc 
très  nombreuses,  et  l'on  voit  combien  le  procédé,  pour  être  ra- 
tionnellement employé,  exige  d'exacte  connaissance  des  matières 
à  traiter,  impliquant  des  recherches  très  suivies  au  laboratoire. 

Outre  les  analyses  des  minerais,  il  y  a  des  dosages  fréquents  à 
faire  pour  déterminer  la  proportion  de  cyanure  utilisable  restant 
en  solution. 

Une  méthode  très  simple  et  rapide  a  été  donnée  par  M.  Bethel, 
de  la  Robinson  Gold  Cj. 

On  prend  deux  flacons  égaux,  dans  chacun  desquels  on  verse 
50  centimètres  cubes  de  solution  à  essayer  et  50  centimètres  cubes 
d'eau.  Le  liquide  paraît  légèrement,  mais  également  trouble. 

Dans  l'un  d'eux,  on  ajoute  du  nitrate  d'argent  jusqu'à  ce  qu'il 
se  produise  un  louche  appréciable  ;  à  ce  moment  tout  le  cyanure 
libre  a  été  transformé  en  sel  d'argent  soluble,  et  par  suite  une 
simple  lecture  de  la  burette  graduée  du  nitrate  permettra  d'évaluer 
la  proportion  de  cyanure  encore  active. 

Installations  nécessaires  et  marche  du  travail. 

Les  masses  à  manier  étant  énormes  en  proportion  du  métal 
précieux,  il  faut  avant  tout  réduire  ou  faciliter  le  plus  possible  les 
transports.  Certains  minerais  pauvres  n'arrivent  même  à  pouvoir 
être  utilisés  que  grâce  à  la  perfection  mécanique  de  l'outillage. 

On  peut  avoir  à  traiter  ou  des  résidus  de  l'amalgamation 
boccardés  déjà  (taiiings),  ou  des  minerais  non  amalgamés  qu'il 
faudra  broyer.  Nous  supposons  qu'on  n'ait  pas  à  effectuer  de  gril- 
lage. Le  matériel  de  l'usine  comprendra  : 

1°  Appareils  de  broyage,  de  classement  et  d'amenée  des  mine- 
rais aux  cuves  ; 
2°  Cuves  de  lixiviation  pour  le  minerai  ; 
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3°  Récipients  pour  la  solution  d'alcali  et  pour  les  solutions  de 
cyanure  ; 

4°  Cuves  de  précipitation  pour  l'or. 

M.  Janin  recommande  fortement  le  broyage  à  sec,  avec  des  cy- 
lindres, comme  produisant  moins  de  poussières  qui,  entre  autres 
désavantages,  retardent  les  opérations  de  lixiviation. 

Les  cuves  de  dissolution  sont  à  construire  en  bois  plutôt  qu'en 
tôle  de  fer,  à  cause  de  la  facilité  des  réparations.  On  les  revêt  à 
l'intérieur  d'une  couche  de  paraffine  ou  d'un  mélange  d'asphalte 
et  de  coaltar.  Elles  portent  un  faux  fond,  servant  de  filtre,  fait 
avec  des  lattis  de  bois  couverts  d'une  natte  ou  avec  des  tuiles  per- 
forées. 

La  vidange  des  liqueurs  s'opère  au  moyen  d'un  tuyau  de  caout- 
chouc débouchant  dans  une  rigole  asphaltée,  menant  soit  à  d'autres 
cuves,  soit  aux  cuves  de  précipitation. 

Les  minerais  sont  enlevés  soit  par  pelletage,  soit,  ce  qui  est 
préférable,  par  de  l'eau  à  faible  pression,  et  sortent  par  une  ou 
deux  portes  au-dessus  du  filtre. 

Trois  tuyaux  distincts  amènent  l'eau  de  lavage,  la  solution  alca- 
line et  celle  de  cyanure. 

Les  récipients  pour  les  solutions  sont  identiques,  mais  sans  faux 
fond.  Il  faut  un  réservoir  spécial  pour  dissoudre  les  cristaux  de 
cyanure,  car  il  est  plus  aisé  d'atteindre  ainsi  le  degré  de  concen- 
tration désiré,  et  on  se  débarrasse  de  certaines  impuretés  du  sel 
du  commerce. 

Pour  donner  une  idée  des  volumes,  on  peut  dire  qu'en  général 
100  tonnes  de  minerai  à  15  grammes  d'or  par  tonne,  à  épuiser  par 
jour,  exigent  85  mètres  cubes  de  solution  à  0,8  0/0  ;  mais  il  faut 
en  préparer  au  moins  50  0/0  en  plus. 

La  précipitation  de  l'or  se  fait  dans  des  boîtes  en  bois,  de  5  à 
7  mètres  de  long  et  0m,60  de  profondeur,  divisées  en  compartiments 
de  0m,45  à  0m,60  de  largeur.  Chaque  compartiment  contient  de 
15  à  20  kilogrammes  de  zinc,  en  copeaux,  posés  sur  le  fond  gril- 
lagé d'une  bpite  suspendue. 

La  solution  traverse  alternativement  ces  divisions  de  haut  en 
bas  et  de  bas  en  haut.  A  l'entrée  se  déposent  les  impuretés, 
sable,  etc.,  avant  d'arriver  sur  le  zinc.  A  la  sortie,  on  recueille 
dans  un  double  compartiment  l'or  qui  a  pu  être  entraîné  mécani- 
quement par  la  solution  épuisée. 

Lorsqu'on  emploie  deux  solutions,  une  forte  et  une  faible  pour 
le  minerai,  on  a  un  double  jeu  de  boites  à  zinc. 
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Marche  du  travail. 

Le  minerai  esl  chargé  dans  la  cuve  jusqu'à  0»,  15  au-dessous  de 
son  bord  supérieur.  S'il  contient  des  sels  solubles,  on  verse  l'eau 
de  lavage  de  manière  à  le  recouvrir  très  peu,  puis  on  fait  écouler 
l'eau  el  remplit  avec  la  solution  alcaline.  La  soude  donne  les 
meilleurs  résultats  ;  la  chaux  est  trop  encombrante. 

On  fait  écouler  l'alcali  jusqu'à  la  surface  du  miuerai  en  ajoutant 
alors  la  solution  concentréo  de  cyanure.  L'alcali  s'échappe  de  la 
cuve  jusqu'à  ce  qu'un  essai  avec  du  6ulfate  ferreux  y  dénote  la 
présence  du  cyanogène.  L'écoulement  est  arrêté  et  le  cyanure 
amené  à  recouvrir  le  minerai.  Le  contact  étant  maintenu  pendant 
un  temps  suffisant  (de  10  à  12  heures).  La  concentration  du  dis- 
solvant est  réglée  d'après  la  proportion  de  bas  métaux  solubles 
présents. 

Après  le  temps  nécessaire,  la  première  solution,  qui  emporte  la 
majeure  partie  de  l'or,  coule  vers  les  boites  à  zinc  et  est  remplacée 
par  la  solution  faible. 

Pour  savoir  si  l'épuisement  est  terminé,  on  expose  de  temps  en 
temps  à  l'action  de  la  solution  des  copeaux  brillants  de  zinc.  Si,  au 
bout  d'une  heure,  le  zinc  est  terni,  il  faut  laisser  la  lixiviation  se 
prolonger. 

La  solution  faible,  en  quittant  les  zincs,  contient  souvent  encore 
des  quantités  appréciables  de  cyanure  libre  ;  on  la  repasse  sur  des 
matières  qui  ont  subi  déjà  une  ou  deux  lixiviations  ;  l'économie 
peut  être  très  appréciable. 

L'extraction  terminée,  on  fait  écouler  la  solution  jusqu'au  ras  du 
minerai,  puis  on  ajoute  de  l'eau  par  dessus  pour  déplacer  le  liquide 
restant,  avec  certaines  précautions  indiquées  par  l'usage. 

La  précipitation  de  l'or  n'a  réussi  qu'avec  des  copeaux  ou  des 
fils  offrant  beaucoup  de  surface  ;  l'or  a  l'apparence  d'une  poudre 
noire  ou  blanchâtre. 

Les  boîtes  sont  vidées  deux  fois  par  mois  ;  les  grilles  suppor- 
tant les  zincs  enlevées,  l'or  finement  divisé  se  dépose  au  fond  des 
compartiments;  on  siphonne  le  liquide  qui  surnage,  puis  on  nettoie 
les  boites  ainsi  que  les  grilles. 

La  matière  recueillie  consiste  en  or,  argent,  zinc,  plomb  et  anti- 
moine, sable,  matières  organiques  et  un  peu  de  cuivre.  On  la  met 
dans  des  vases  en  fer  émaillé  pour  la  sécher  sur  le  feu,  puis  on 
l'introduit  dans  des  creusets  de  plombagine  avec  du  sable,  du 
borax,  du  bicarbonate  de  soude,  et  on  fait  fondre  lentement. 
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U  se  dégage  beaucoup  d'oxyde  de  zinc  entraînant  de  l'or.  Les 
lingots  obtenus  renferment  de  650  à  800  0/00  d'or  fin. 

On  a  tenté  de  dissoudre  le  zinc  par  l'acide  sulfurique  et  l'acide 
chlorhydrique  ;  mais  la  difficulté  de  se  débarrasser  du  sulfate  de 
zinc  y  a  fait  renoncer. 

Comme  complément  et  pour  terminer,  nous  donnerons  quelques 
renseignements  relatifs  à  l'emploi  de  la  méthode  dans  l'Afrique 
aus  traie. 

De  juin  à  décembre  1892,  on  a  produit  dans  le  district  de  Wit- 
watersrandt  19,708  kilogrammes  d'or,  dont  8,402  kilogrammes, 
soit  15,7  0/0,  par  le  procédé  du  cyanure. 

Les  minerais  sont  soumis  d'abord  à  l'amalgamation,  et  les  rési- 
dus pyriteux  (tailing6)  sont  repris  par  la  méthode  Mac  Arthur  et 
Forrest. 

A  l'usine  de  Roodpoort,  on  a  de  grandes  cuves  en  bois  de 
13  mètres  de  diamètre  et  2m,40  de  profondeur,  d'une  capacité  de 
860  tonnes.  Elles  sont  placées  sur  de  solides  fondations  en  béton, 
à  ln,80  au-dessus  du  sol,  et  on  les  vide  par  quatre  ouvertures 
aboutissant  à  des  tunnels  de  dégagement. 

La  mine  de  Langlaagte  emploie  des  cuves  en  ciment.  On  y  traite 
par  mois  12,000  tonnes  de  résidus  et  un  poids  assez  fort  de  sul- 
fures. Le  rendement  est  de  84,5  0/0  de  l'or  contenu,  et  les  frais 
de  5  francs  par  tonne.  Prochainement  on  arrivera  à  24000  tonnes 
mensuelles. 

Les  cuves  et  réservoirs  sont  creusés  dans  le  sol.  Chacun  d'eux 
contient  450  tonnes  de  minerai,  qu'on  y  charge  au  moyen  d'une 
voie  ferrée  passant  au-dessus  ;  quant  à  l'enlèvement  des  matières, 
il  se  fait  avec  une  grue  à  vapeur.  U  faut  quatorze  heures  pour 
vider  une  cuve,  et  la  dépense  de  ce  chef  est  de  0fr,20  par  tonne 
sortie. 

La  solution  de  cyanure,  après  avoir  agi  et  passé  dans  les  boites 
à  zinc,  tombe  en  contre-bas  dans  des  réservoirs  en  briques  cimen- 
tés, où  on  lui  redonne  le  degré  de  concentration  nécessaire,  puis 
on  la  repompe  sur  le  minerai. 

Dans  tout  le  district,  on  évalue  en  moyenne  les  frais  du  traite- 
ment par  le  cyanure  à  8,r,25  par  tonne,  avec  une  extraction  de 
67  0/0  de  l'or  contenu. 

Partout  on  se  préoccupe  de  séparer  les  poussières  des  maté- 
riaux plus  gros,  à  cause  de  la  lenteur  qui  en  résulte  dans  la  filtra- 
tion  des  liqueurs. 
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%•  404.  —  Essai  «'épuration  des  eaux  d'égout  de  la  ville  de  Paris 
par  le  sulfate  ferrlque  ;  par  MM.  A.  et  P.  BUISINE. 

Nos  expériences  sur  l'épuration  des  eaux  de  l'Espierre  (i)  par  le 
sulfate  ferrique  ont  montré  qu'il  était  possible,  par  ce  procédé, 
d'épurer  convenablement  de  grands  volumes  d'eau,  môme  très 
impure,  sans  entraîner  des  dépenses  trop  considérables. 

Les  résultats  satisfaisants  que  nous  avons  obtenus  nous  ont  en- 
gagé à  rechercher  si  le  procédé  ne  pourrait  pas  être  appliqué  ail- 
leurs avec  les  mêmes  chances  de  succès. 

L'emploi  de  ce  réactif  paraît  d'abord  tout  indiqué  pour  le  traite- 
ment des  eaux  résiduaires  de  certains  centres  manufacturiers,  tels 
que  Reims,  Fourmies,  Verviers,  qui  ont  les  mêmes  industries  que 
Roubaix  et  Tourcoing  et  qui  rejettent  des  eaux  analogues. 

Mais  ce  sont  là  des  eaux  extrêmement  chargées,  d'une  composi- 
tion toute  spéciale,  et  il  était  intéressant  de  voir  ce  que  le  procédé 
donnerait  avec  les  eaux  d'égoût  proprement  dites. 

Comme  type  de  ces  eaux,  nous  avons  choisi  les  eaux  d'égout 
de  la  ville  de  Paris  sur  lesquelles  ont  été  expérimentés  les  diffé- 
rents procédés  d'épuration,  ce  qui  rend  possible  la  comparaison. 

I.  —  La  question  de  l'épuration  des  eaux  d'égout  de  Paris  est  à 
l'étude  depuis  longtemps  ;  des  essais  importants  ont  été  entrepris 
dès  1865  et  se  poursuivent  depuis  lors. 

Après  examen  des  différents  systèmes,  celui  qui  a  été  adopté 
est  le  procédé  d'épuration  par  le  sol.  Le  projet  a  été  fait  par 
M.  Durand-Claye,  ingénieur  des  ponts  et  chaussées. 

Les  travaux  sont  en  cours  d'exécution  et  récemment,  à  la  suite 
d'une  interpellation,  présentée  par  les  députés  de  Seine-et-Oise 
sur  l'état  de  la  Seine  en  aval  de  Paris,  la  Chambre  des  députés  a 
émis  un  vote  invitant  les  pouvoirs  publics  à  activer  autant  que 
possible  les  travaux,  de  façon  à  aboutir  dans  le  plus  bref  délai. 

Une  solution  s'impose  ;  an  la  réclame  de  toutes  parts  et  avec 
d'autant  plus  de  raison,  que  certaines  localités  de  la  banlieue  sont 
encore  obligées  de  prendre  à  la  Seine  l'eau  potable  qui  leur  est 
nécessaire. 

Il  est  évident  que  le  système  actuel  est  intolérable  et  qu'il  n'est 
pas  possible  de  continuer,  sans  danger  pour  la  santé  publique,  à 
envoyer  directement  à  la  Seine  le  produit  des  égouts  de  Paris  et 
des  villes  en  amont. 

(t)  Comptes  rendus  de  rAcèdémie  des  sciences,  1891,  t.  44*,  p.  875- 
1892,  t.  445,  p.  661.  ' 
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En  principe,  le  procédé  d'épuration  par  irrigation  est  très  ration* 
nel.  Il  présente  surtout  le  grand  avantage  de  permettre  de  rendre 
directement  au  sol,  toutes  les  matières  organiques  rejetées  dans 
les  égouts. 

Les  eaux  d'égout  renferment  en  quantité  les  principes  fertili- 
sants par  excellence,  de  l'azote,  de  l'acide  phosphorique,  de  la 
-potasse.  Elles  constituent  un  engrais  complet  et  doivent  avoir  leur 
place  dans  la  culture,  comme  le  fumier  d'étable,  comme  la  boue 
des  villes.* 

L'utilisation  des  eaux  d'égout  peut  augmenter  beaucoup  la  puis* 
sance  du  sol  ;  elles  se  prêtent  surtout  à  la  culture  maraîchère  qui 
demande  beaucoup  d'eau.  Il  y  a  là  une  source  considérable  dé 
matières  fertilisantes  à  exploiter  et,  déjà  en  1868,  M.  Durand-Claye 
estimait  que,  en  comptant  l'azote,  l'acide  phosphorique  et  la  potassé 
au  prix  marchand  de  l'époque,  les  eaux  d'égout  de  Paris  en  ren* 
fermaient  environ  pour  7  millions  par  an. 

Mais  ce  procédé  bien  qu'il  soit  très  rationnel  ne  présente-t-il  pas 
aucun  inconvénient?  Constitue-t-il  la  solution  la  plus  efficace,  la 
plus  pratique  de  ce  problème  si  complexe  de  l'épuration  des 
eaux  d'égout  ? 

Le  procédé  d'épuration  des  eaux  d'égout  par  le  sol  a  ses  parti- 
sans convaincus,  mais  il  a  aussi  des  adversaires  non  moins  con- 
vaincus. 

Les  premiers  prétendent- que  c'est  le  seul  procédé  possible,  le 
seul  pratique,  le  seul  efficace. 

Les  autres  nient  son  efficacité  et  prévoient  de  graves  inconvé- 
nients et  même  de  grands  dangers  dans  le  fonctionnement. 

D'autres  trouvent  que  c'est  une  utopie  que  de  vouloir  appliquer 
ce  système  à  la  totalité  des  eaux  d'égout  de  Paris. 

D'autres  enfin  déclarent  que  c'est  un  acte  de  vandalisme  que  de 
placer  aux  environs  de  Paris,  ce  pays  de  villégiature,  de  vastes 
champs  d'irrigation  à  l'eau  d'égout.  Ce  n'est  pas  là,  disent-ils, 
mais  au  loin,  dans  la  campagne,  dans  de  vrais  champs,  où  il  est 
possible  de  se  livrer  à  la  grande  culture,  que  ce  système  est  appli- 
cable. 

Quoiqu'il  en  soit,  cette  solution  n'est  pas  l'idéal  des  procédés 
d'épuration,  et  c'est  faute  de  mieux  qu'on  l'a  acceptée.  Partout  où 
on  a  été  forcé  par  les  circonstances  de  l'adopter,  ce  n'est  que  timi- 
dement et  avec  une  sage  lenteur  qu'on  est  entré  dans  cette  voie. 

Ainsi,  à  Paris,  depuis  plus  de  vingt  ans  que  le  procédé  a  été 
adopté  et  voté  par  les  Chambres,  c'est  à  peine  6i  on  a  aujourd'hui 
l'installation  suffisante  pour  épurer  le  quart  des  eaux  d'égout  de  la 
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ville.  Il  semble  qu'on  hésite  devant  les  difficultés,  la  complication 
du  système,  la  dépense,  etc. 

Avant  d'examiner  quelles  sont  ces  difficultés,  voyons  ce  que 
donne  le  procédé. 

Par  l'irrigation  bien  conduite,  l'eau  est  rendue  parfaitement 
claire,  toutes  les  matières  en  suspension  sont  retenues,  mais  le 
degré  d'épuration,  c'est-à-dire  la  proportion  des  matières  orga- 
niques dissoutes  enlevée  à  l'eau  est  très  variable. 

Elle  dépend  de  la  nature  du  sol  irrigué  et  de  la  quantité  d'eau 
épandue  dans  un  temps  donné  sur  le  terrain. 

Le  sol  agît  physiquement  comme  un  filtre,  chimiquement  par  les 
bactéries  qu'il  renferme  et  les  végétaux  qui  y  croissent. 

Il  faut  que  le  terrain  soit  suffisamment  poreux,  aéré,  pour  que 
les  ferments  aient  le  temps  d'oxyder,  de  brûler  le6  matières  orga- 
niques en  dissolution,  et  que  les  radicelles  des  plantes  puissent  ab- 
sorber les  principes  azotés,  l'ammoniaque,  l'acide  azotique  formés. 

Pour  cela,  on  ne  peut  faire  arriver  sur  le  sol  que  de  petites  quan- 
tités d'eau  à  la  foi6  ;  il  ne  faut  pas  inonder  le  terrain. 

C'est  une  condition  nécessaire  pour  obtenir  une  véritable  épu- 
ration. 

-    On  reproche  surtout,  et  avec  raison,  aux  eaux  d'égout  d'appor- 
ter dans  les  rivières  des  germes  dangereux  pour  la  santé  publique. 

Elimine-t-on  ces  micro-organismes  par  l'irrigation  ? 

Le  résultat  dépend  encore  de  la  nature  du  terrain,  de  sa  poro- 
sité et  du  volume  d'eau  qu'il  reçoit.  On  sait,  en  effet,  que,  pour 
arrêter  ces  inflniments  petits,  il  faut  des  filtres  extrêmement  puis- 
sants, tels  que  le  filtre  Chamberland.  Or,  le  sol  est  loin  de  valoir  ce 
filtre. 

Cependant  certains  auteurs,  se  basant  sur  des  expériences  de 
laboratoire,  ont  établi  que  les  germes  organisés  étaient  complè- 
tement retenus  par  le  sol. 

MM.  Corail  et  Grancher  ont  monté  un  filtre  avec  de  la  terre  de 
Gennevilliers  et  ont  trouvé  que  les  bacilles,  le  bacille  typhique  en- 
tre autres,  ne  passaient  pas  ;  ils  n'en  n'ont  jamais  recueilli  à  plus 
de  quarante  centimètres  do  profondeur  pendant  trois  mois  d'expé- 
riences. 

M.  Frankland,  en  opérant  sur  les  eaux  d'égout  de  Londres,  n'a 
pas  obtenu  d'aussi  bons  résultats  ;  il  a  constaté  que  les  bacilles 
étaient  arrêtés  en  partie,  mais  jamais  complètement.  Il  en  conclut 
que  l'élimination  des  organismes  do  l'eau  est  impossible  par  filtra- 
tion  sur  le  sol,  si  on  ne  renouvelle  pas  fréquemment  la  surface  fil- 
trante et  si  on  ne  diminue  pas  graduellement  le  volume  d'eau 
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amené  sur  le  terrain.  C.  Frankel  et  C.  Piefke  sont  arrivés  aux 
mêmes  conclusions. 

Au  point  de  vue  de  l'installation  du  procédé  et  du  fonctionnement, 
le  système  d'épuration  par  le  sol  présente  de  grands  inconvé- 
nients. 

Il  exige  de  vastes  superficies  de  terrains,  et  de  terrains  d'une 
nature  spéciale,  meubles,  poreux,  perméables  qu'on  ne  rencontre 
pas  partout. 

On  n'est  pas  d'accord  sur  les  quantités  d'eau  qu'on  peut  em- 
ployer pour  l'irrigation,  sur  une  surface  donnée.  Cela  dépend  évi- 
demment de  la  nature  du  terrain  et  varie  beaucoup  suivant  les 
endroits. 

La  plaine  sèche  et  élevée  de  Gennevilliers,  où  ont  été  faits  les 
essais  d'irrigaiion  avec  les  eaux  de  Paris,  peut  absorber  un  très 
grand  volume  d'eau  d'égout,  surtout  en  été.  On  a  reconnu  que,  sur 
un  hectare  de  terrain,  on  pouvait  faire  arriver  40,000  mètres  cubes 
d'eau  par  an.  Ceci  correspond  à  une  moyenne  de  il  litres  environ 
par  mètre  carré  et  par  jour,  ce  qui  représente  par  an  une  hauteur 
d'eau  de  quatre  mètres,  à  laquelle  il  faut  ajouter  environ  50  centi- 
mètres d'eau  de  pluie,  soit  un  total  de  4m,50  d'eau. 

Or,  actuellement,  la  ville  de  Paris  déverse  en  Seine  environ 
440,000  mètres  d'eau  par  24  heures,  soit  150  millions  de  mètres 
cubes  par  an.  D'ici  peu  ce  sera  plus  encore. 

Il  faudrait  donc ,  d'après  cela ,  au  minimum  4,000  hec- 
tares pour  le  traitement  des  eaux  d'égout  de  la  ville  de  Paris. 

Il  existe,  il  est  vrai,  aux  environs  de  Paris,  des  terrains  conve- 
nables en  quantité  suffisante.  On  a  déjà  : 

A  Gennevilliers 800  hectares 

A  Aehères 800        — 

A  Méry 500        — 

Aux  Mureaux 400        — 

Et  il  est  établi  qu'il  existe  dans  un  rayon  peu  distant  de  Pari?, 
30  à  35,000  hectares  dans  des  conditions  favorables  à  l'épuration. 
Mais  tous  les  terrains  ne  se  prêtent  pas  à  l'irrigation  comme  la 
plaine  de  Gennevilliers. 

De  plus,  si  l'on  veut  faire  de  l'utilisation  agricole  on  ne  pourra 
pas  faire  arriver  régulièrement  sur  le  terrain  40,000  mètres  cubes 
d'eau  par  hectare  et  par  an. 

Il  faut  distinguer,  en  effet,  entre  l'irrigation,  c'est-à-dire  l'utili- 
sation agricole  de  l'eau  d'égout  et  l'épuration  des  eaux  par  le  sol. 
soc.  chim.,  3*  8ér.,  t.  ix,  1898.  —  Mémoires.  35 


646         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

Il  s'est  établi  une  confusion  entre  ces  deux  choses  qui  sont  abso- 
lument différentes. 

Dans  le  premier  cas»  on  ne  fait  arriver  sur  le  terrain  que  ce  qui 
est  nécessaire  à  la  plante  ;  c'est  toujours  une  quantité  restreinte, 
variable  avec  la  saison.  C'est  le  seul  procédé  rationnel  et  efficace. 
Dans  le  second  cas,  on  met  de  l'eau  à  hautes  doses  ;  on  inonde  le 
terrain  ;  mais  alors  on  ne  peut  plus  cultiver,  on  n'utilise  plus  les 
principes  fertilisants  de  l'eau  et  on  ne  l'épure  pas  complètement. 
On  ne  peut  d'ailleurs  opérer  ainsi  qu'une  partie  de  l'hiver,  quand 
le  sol  est  vide. 

Aussi  ce  n'est  pas  4,000  hectares  qu'il  faudra,  mais  beaucoup 
plus.  D'après  certaines  estimations,  ce  sera  15,000,  20,000  et 
même  50,000  hectares. 

De  plus,  le  fonctionnement  ne  pourra  être  qu'intermittent.  La 
plante  ne  doit  recevoir  de  l'eau  que  quand  elle  en  a  besoin.  On  ne 
peut  pas  lui  en  donner  constamment,  jour  et  nuit.  Peut-on  irriguer 
quand  la  terre  est  couverte  de  neige,  quand  elle  est  gelée,  quand 
il  tombe  des  pluies  torrentielles,  quand  on  laboure,  quand  on 
récolte,  etc? 

Dans  les  essais  de  M.  Durand-Glaye,  à  Clichy,  sur  280  jours  de 
marche,  le  colmatage,  c'est-à-dire  l'inondation  du  terrain  a  été  pos- 
sible pendant  50  jours  et  l'arrosage  pendant  115  jours.  Les 
besoins  de  la  culture  se  révèlent  donc  pendant  les  deux  tiers  de 
l'année  au  plus. 

Que  faire  pendant  le  reste  du  temps  de  cette  masse  d'eau  qui 
arrive  d'une  façon  continue? 

Comme  il  est  matériellement  impossible  que  l'irrigation  absorbe 
en  tout  temps  le  débit  total  des  égouts,  on  enverra  nécessairement 
le  reste  à  la  Seine,  à  moins  d'avoir  de  vastes  terrains  nus  sur  les- 
quels on  amènerait  l'eau  qu'on  ne  peut  utiliser  sur  les  champs 
d'irrigation;  maisco  serait  créer  de  véritables  marais.  Pour  éviter 
cet  inconvénient  on  sera  amené  à  construire  le  canal  à  la  mer, 
proposé  par  quelques  ingénieurs,  pour  emporter  l'excédent,  à 
moins  d'épurer  par  un  procédé  chimique,  applicable  en  tout  temps, 
l'eau  qu'on  ne  peut  employer  en  irrigation. 

M.  Durand-Glaye  a  reconnu,  du  reste,  qu'un  procédé  chimique 
était  le  complément  nécessaire  du  procédé  par  irrigation  ;  dans  les 
essais  de  Clichy,  pour  épurer  en  tout  temps  le  même  volume 
d'eau,  il  a  fallu  combiner  les  deux  systèmes.  L'emploi  du  sulfate 
d'alumine  s'imposait  pendant  la  moitié  de  Tannée  à  peu  près, 
quand  la  culture  refusait  l'eau  d'égout.  Mais,  dans  ce  cas,  il  fau- 
drait deux  installations,  l'une  pour  l'irrigation,  l'autre  pour  l'épu- 
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ration  chimique.  Pourquoi  donc  ne  pas  adopter  immédiatement  un 
procédé  chimique  pour  la  totalité  de  l'eau? 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  où  mènera  l'exécution  du  projet  d'épu- 
ration des  eaux  d'égout  de  la  ville  de  Paris  par  irrigation. 

Est-il  nécessaire  de  faire  ressortir  ce  que  sera  cette  exploitation, 
quand  on  traitera  la  totalité  des  eaux?  Se  figure-t-on  20,000  hec- 
tares, constamment  irrigués,  et  toutes  les  conduites,  aqueducs, 
canaux,  siphons  et  accessoires  nécessaires?  Il  faudra  une  force 
motrice  considérable  pour  élever  l'eau,  ce  qui  est  indispensable, 
pour  l'envoyer  à  de  telles  distances.  Dans  son  projet,  M.  Durand- 
Claye,  estime  qu'il  faudra  monter  l'eau  à  30  ou  35  mètres  pour 
atteindre  le  plateau  de  Méry.  Enfin,  il  faudra  encore  installer  un 
vaste  réseau  de  drainage  pour  recueillir  les  eaux  et  éviter  les 
infiltrations. 

Et  quel  sera  le  prix  du  traitement  ? 

Il  suffit  pour  s'en  rendre  compte  de  montrer  ce  qu'on  a  dépensé 
ailleurs. 

Le  procédé  de  l'irrigation  est  appliqué  en  Angleterre,  à  plu- 
sieurs endroits;  la  dépense  est,  dans  les  meilleures  conditions,  au 
minimum  de  3  centimes  par  mètre  cube. 

A  Berlin  on  a  dépensé  50  millions  pour  faire  l'installation  néces- 
saire à  l'épuration  par  irrigation  de  100,000  mètres  cubes  par 
jour. 

A  Paris,  la  dépense  du  premier  établissement  sera  considérable. 
Elle  comprendra  Tachât  du  terrain,  les  moteurs  indispensables 
pour  élever  de  pareilles  masses  d'eau  et  les  envoyer  à  de  telles 
distances,  la  dépense  d'installation  d'un  réseau  de  distribution,  la 
dépense  non  moins  indispensable  de  l'installation  d'un  réseau  de 
drainage,  etc. 

Elle  atteindra,  dit-on,  deux  cents  millions. 

Il  faut  y  ajouter  la  dépense  journalière  pour  l'élévation  des 
eaux,  le  personnel,  etc.  L'eau  devant  être  élevée  au  moins  à 
30  mètres,  cela  entraînera  une  dépense  de  3  centimes  par  mètre 
cube,  ce  qui  représente  déjà  deux  millions  de  francs  par  an,  rien 
qu'en  combustible,  sans  le  personnel,  l'entretien  et  tous  les  frais 
accessoires. 

Le  seul  revenu  de  ce  procédé  serait  la  location  des  terrains  irri- 
gués appartenant  à  la  ville  et  l'achat  des  eaux  d'égout  par  les 
propriétaires.  Mais  peut  on  compter  beaucoup  là-dessus? 

En  somme  on  ne  peut  considérer  ce  système  comme  la  solution 
complète  et  définitive  du  problème  de  l'épuration  des  eaux  d'égout. 

C'est  au  contraire  une  solution  très  imparfaite  et  très  coûteuse, 
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pleine  d'inconvénients  et  d'aléas.  Elle  ne  peut  donner  satisfaction 
que  dans  quelques  cas  particuliers. 

II.  —  A  côté  du  système  d'épuration  par  le  sol  on  connaît  d'au- 
tres procédés  qui  reposent  sur  l'emploi  de  réactifs  chimiques. 

Il  existe,  en  effet,  certains  sels  métalliques,  qui  ont  la  propriété 
de  précipiter  plus  ou  moins  complètement  les  matières  étrangères 
contenues  dans  les  eaux.  Parmi  les  plus  actifs,  il  faut  citer  les  sels 
d'alumine  et  les  sels  ferriques. 

Ajoutés  à  une  eau  contaminée,  ces  sols  produisent  un  précipité 
qui  entraine  la  majeure  partie  des  impuretés  et,  après  dépôt,  l'eau 
décantée  peut  être  rejetée  sans  inconvénient  dans  les  rivières. 

Au  point  de  vue  agricole,  ces  procédés  présentent  les  mêmes 
avantages  que  le  procédé  par  irrigation.  Il  est,  en  effet,  tout  aussi 
rationnel  de  traiter  ces  eaux  d'égout  de  façon  à  extraire  les  matières 
fertilisantes  qu'elles  renferment  ;  leur  utilisation  est  d'ailleurs  beau- 
coup plus  pratique  sous  forme  de  résidus  solides,  que  sous  forme 
d'engrais  liquides  très  dilués. 

Du  reste  l'efficacité  de  ces  procédés  ne  peut  pas  être  mise  en 
doute. 

Le  sulfate  d'alumine,  entre  autres,  proposé  par  M.  Lechatelier 
<  t  qui  a  été  expérimenté  par  M.  Durand-CIaye,  à  l'usine  de  Cli- 
chy,  sur  les  eaux  de  Paris,  a  donné  d'excellents  résultats. 

Voici  sur  ce  réactif  l'opinion  de  M.  Durand-Glaye,  à  laquelle  la 
compétence  toute  spéciale  de  l'auteur  donne  une  grande  valeur. 

«  Il  fournit,  dit  M.  Durand-CIaye,  une  clarification  rapide  et  pra- 
tique. L'eau  s'écoulait  des  bassins  parfaitement  claire,  sa  trans- 
parence était  suffisante  pour  qu'on  pût  lire  des  caractères  d'impri- 
merie derrière  une  épaisseur  d'eau  de  10  centimètres. 

c  Les  poissons  vivaient  parfaitement  dans  l'eau  ainsi  épurée. 

€  Elle  s'écoule  claire  comme  un  ruisseau  naturel  si,  après  fac- 
tion du  réactif,  on  la  fait  couler  sur  des  meulières  ou  sur  un  gazon. 

c  Les  boues  n'ont  pas  d'odeur  et  sèchent  sur  le  sol. 

«  Ce  traitement  n'a  pas  causé  d'inconvénients.  » 

Des  essais  du  même  genre  ont  été  faits  en  Angleterre  avec  le 
sulfate  d'alumine  et  avec  les  sels  ferriques  et  ont  donné  le  même 
résultat. 

Pourquoi  donc  après  ces  essais  encourageants  a-t-on  rejeté  les 
procédés  chimiques? 

Cela  tient  uniquement  aux  prix  élevés  des  réactifs,  au  coût  élevé 
de  l'épuration  ainsi  obtenue. 

Ainsi  M.  Durand-CIaye  employait  du  sulfate  d'alumine  qui  rêve* 
naît  alors,  rendu  à  l'usine,  à  11  francs  les  100  kilogrammes,  et  il 
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fallait  200  grammes  de  ce  réactif  par  mètre  cube  d'eau  d'égout. 

Le  prix  du  réactif  seulement,  dépassait  donc  2  centimes  le  mètre 
cube.  On  a  trouvé  que  c'était  beaucoup  trop. 

Or,  le  sulfate  d'alumine,  fabriqué  par  L'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  sur  les  argiles  ou  la  bauxite,  produits  peu  coûteux,  parais- 
sait devoir  rester  le  meilleur  marché.  On  n'espérait  donc  aucun 
progrès  dans  cette  voie  de  l'épuration  chimique. 

Les  sels  ferriques,  dont  l'action  e6t  au  moins  aussi  efficace  que 
celle  des  sels  d'alumine,  étaient,  à  cette  époque,  plus  coûteux 
encore. 

Mais  on  est  parvenu  depuis,  à  produire  les  sels  ferriques  très 
économiquement,  au  moyen  des  résidus  de  pyrite  grillée.  On  peut 
obtenir  ainsi  le  sulfate  ferrique  à  un  prix  de  revient  bien  inférieur 
à  celui  du  sulfate  d'alumine  (1). 

Le  principal  argument  présenté  contre  l'emploi  des  procédés 
chimiques  a  donc  disparu. 

Dans  ces  conditions,  il  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher  si 
maintenant,  pour  l'épuration  des  eaux  d'égout,  le  sulfate  ferrique 
ne  pourrait  pas  lutter  avantageusement,  même  au  point  de  vue 
du  prix,  avec  le  procédé  d'épuration  par  le  sol.  C'est  ce  dont  nous 
avons  voulu  nous  rendre  compte. 

Voici  d'abord  quelques  résultats  d'expériences. 

Grâce  à  la  complaisance  de  M.  Charles  Girard,  directeur  du 
Laboratoire  municipal,  nous  avons  pu  obtenir  un  échantillon  des 
eaux  d'égout  de  Paris. 

Cet  échantillon  a  été  pris  le  24  novembre  dernier,  vers  9  heures 
du  matin,  dans  l'égoût  collecteur  de  la  rive  droite,  a  environ 
300  mètres  avant  l'arrivée  en  Seine. 

Il  n'avait  pas  plu  depuis  au  moins  trois  jours. 

Nous  avons  étudié  l'action  du  sulfate  ferrique  sur  cet  échantillon 
d'eau  à  différents  points  de  vue  ; 

1°  Au  point  de  vue  du  degré  d'épuration  obtenue; 

2°  Au  point  de  vue  du  fonctionnement  et  du  prix  de  revient  de 
l'épuration  ; 

3°  Au  point  de  vue  de  l'écoulement,  de  l'utilisation  et  de  la 
valeur  des  résidus. 

L'eau  des  égouts  de  Paris  tient  en  suspension  un  abondant 
dépôt,  assez  lourd,  formé  de  matières  terreuses  et  de  matières 
organiques. 

(1)  Comptes  rendus  de  2'Aeadémie  des  sciences,  1892,  t.  445,  p.  51. 
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Ce  dépôt  se  rassemble  facilement  et  pourrait  être  séparé  en 
grande  partie  dans  un  bassin  de  décantation. 

On  recueille  ainsi  par  mètre  cube,  ik«,053  de  produit  sec,  ren- 
fermant 1,08  0/0  d'azote. 

Il  nous  a  fallu,  pour  épurer  cet  échantillon  d'eau,  100  grammes 
de  sulfate  ferrique  par  mètre  cube,  ce  qui  représente  un  demi-cen- 
time environ,  soit  un  quart  de  ce  que  coûtait  le  sulfate  d'alumine 
dans  les  expériences  de  M.  Durand-Claye, 

Le  précipité  formé  se  dépose  rapidement  et  l'eau  décantée  est 
claire,  limpide  sans  odeur,  imputrescible.  L'eau  ainsi  épurée,  con- 
servée depuis  lors  en  flacon  bouché  est  restée  tout  à  fait  limpide, 
n'a  pris  aucune  odeur  et  n'a  pas  donné  la  réaction  des  sulfures. 
L'épuration  est  aussi  complète  qu'on  puisse  le  désirer,  c'est  ce 
que  montre  l'analyse. 

Avant  l'épuration  l'eau  renferme  en  dissolution  :  0*r,600  de  ma- 
tières organiques  par  litre  (évaluées  en  acide  oxalique  cristallisé), 
et,  après  l'action  du  réactif,  seulement  0«r,065. 

On  élimine  donc  environ  les  neuf  dixièmes  des  matières  orga- 
niques en  dissolution  et  la  totalité  des  matières  en  suspension. 

Le  précipité  formé  par  le  sulfate  ferrique  pèse,  après  dessica- 
tion,  0  k*  318  et  renferme  2,18  0/0  d'azote.  Si  nous  prenons  ces 
résultats  comme  base  et  comme  volume  400,000  mètres  cubes 
d'eau  à  épurer  par  vingt-quatre  heures,  on  arrive  au  nombre 
suivant  : 

L'épuration  fournirait  :  422,000  kilogrammes  de  boues  naturelles 
sèches  et  127,000  kilogrammes  de  boues  ferriques  sèches,  soit 
au  total  549,000  kilogrammes  de  résidus  secs  par  jour. 

C'est  à  peu  près  ce  qu'on  jette  actuellement  tous  les  jours  à  la 
Seine. 

En  comptant  ces  boues  avec  50  0/0  d'eau  environ,  on  arrive  à 
la  production  1,000,000  de  kilogrammes  de  boues  par  vingt-quatre 
heures. 

L'action  épurante  du  sulfate  ferrique  s'explique  facilement. 

Lorsqu'on  ajoute  ce  sel  à  une  eau  contaminée  il  est  décomposé 
par  les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  que  l'eau  renferme  tou- 
jours. L'oxyde  ferrique  ainsi  précipité  entraine  avec  lui  la  totalité 
des  matières  en  suspension,  les  matières  albumînoïdes,  avec  les- 
quelles l'oxyde  ferrique  forme  une  combinaison,  les  matières  colo- 
rantes avec  lesquelles  il  forme  des  laques,  les  matières  grasses 
provenant  des  savons  qu'il  décompose,  les  principes  odorants  et, 
entre  autres,  les  sulfures  qu'il  fixe  à  l'état  de  sulfure  de  fer. 

L'eau  ainsi  traitée,  après  avoir  passé  dans  des  bassins  de  décan- 
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tation  suffisamment  puissants,  est,  par  suite,  rejetée  parfaitement 
claire,  incolore,complètement  désinfectée  et  imputrescible.  Elle  ne 
renferme  plus  qu'une  faible  portion  des  matières  organiques,  con- 
tenues primitivement  en  dissolution. 

Les  impuretés  de  l'eau  précipitées  par  le  réactif  sont  retenues 
dans  les  bassins  sous  forme  de  résidus  boueux. 

Par  le  sulfate  ferrique  élimine- t-on  les  micro-organismes  contenus 
dans  l'eau  ? 

m 

Les  expériences  que  nous  avons  faites  à  ce  sujet  nous  ont 
montré  que  les  microbes  eux-mêmes  étaient  entraînés  avec  le  pré- 
cipité dans  une  forte  proportion. 

L'oxyde  ferrique  précipité,  qui  est  gélatineux,  forme  avec  les 
matières  organiques  une  sorte  de  laque  qui  entraine  les  particules 
les  plus  ténues;  il  en  résulte,  en  un  mot,  une  sorte  de  collage  de 
la  liqueur. 

On  élimine  ainsi  de  60  à  90  0/0  des  bactéries  contenues  dans  l'eau. 
Il  nous  paraît  difficile  de  faire  mieux  par  tout  autre  procédé  pra- 
tique et  économique,  appliqué  à  de  grands  volumes  d'eau. 

En  somme,  par  le  sulfate  ferrique  on  est  assuré  d'avoir  une 
épuration  relative,  il  est  vrai,  mais  en  tout  cas  régulière  et  très 
suffisante. 

On  enlève,  en  effet,  par  ce  procédé  facilement  les  9/10  environ 
des  matières  organiques  contenues  primitivement  en  dissolution. 
Est-on  sûr  d'atteindre  toujours  ce  résultat  par  l'irrigation  faite  d'une 
façon  continue  sur  les  mômes  terrains  ? 

Dans  la  pratique  il  n'est  pas  possible,  de  pousser  l'épuration  au 
delà  de  certaines  limites.  Quoi  qu'on  f as 6e  il  est  impossible  de  ren 
dre  aux  eaux  d'égoutles  qualités  des  eaux  potables.  Tout  ce  qu'on 
peut  proposer  c'est  de  faire  disparaître  l'infection  et  de  rejeter 
des  eaux  claires  et  imputrescibles. 

Le  sulfate  ferrique  présente  en  outre  l'avantage  de  donner  un 
résultat  très  régulier,  toujours  le  même,  qu'on  peut  obtenir  en 
tout  temps  et  partout. 

Voilà  donc  ce  que  peut  donner  le  procédé  au  sulfate  ferrique. 

Mais  ce  procédé  est-il  pratique;  peut-il  être  appliqué  aux 
grandes  villes,  à  un  débit  journalier  aussi  considérable  que  celui 
des  égouts  de  Paris  ? 

A  cela  nous  répondrons  par  les  essais  qui  ont  été  faits  sur 
l'eau  de  l'Espierre,  à  l'usine  de  Grimonpont,  près  Roubaix. 

On  a  pu  fonctionner  d'une  façon  continue  et  avec  la  plus  grande 
facilité  pendant  cinq  semaines,  à  raison  de  20,000  mètres  cubes 
environ  par  jour.  On  n'a  constaté  aucun  inconvénient,  on  n'a  ren- 
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contre  aucune  difficulté  et  l'eau  de  l'Espierre  est  beaucoup  plus 
impure  et  autrement  difficile  à  épurer  que  l'eau  des  égouts  de 
Paris. 

L'épreuve  a  été  absolument  concluante  et  a  donné  entière  satis- 
faction. Pareil  résultat  n'a  été  obtenu  par  aucun  autre  procédé.  Il 
ne  pf  ut  rester  aucun  doute  sur  sa  valeur;  c'est  actuellement  le  plus 
simple,  le  plus  pratique. 

L'installation  nécessaire  pour  le  traitement  des  eaux  par  le  sul- 
fate ferrique  serait,  en  effet,  beaucoup  plus  modeste  que  celle  du 
procédé  par  irrigation.  Ce  système  d'épuration  des  eaux  d'égout  a 
l'avantage  de  n'exiger  qu'une  surface  restreinte,  une  installation 
peu  coûteuse;  il  peut  fonctionner  en  toute  saison. 

L'application  du  procédé  demanderait  une  ou  plusieurs  usines 
dans  lesquelles  les  grands  collecteurs  amèneraient  l'eau  à  épurer 
et  où  se  ferait  tout  le  travail.  L'eau  des  égouts  ne  ferait  que  tra- 
verser l'usine  où  elle  laisserait  toutes  les  impuretés  qu'elle  ren- 
ferme. Cette  usine  comprendrait  d'abord  les  appareils  nécessaires 
très  simples  d'ailleurs,  pour  la  dissolution  du  sulfate  ferrique. 

L'eau  serait  alors  additionnée  d'une  quantité  convenable  de  cette 
solution  et  ensuite  refoulée  par  des  pompes  dans  les  bassins  de  dé- 
cantation d'où  elle  s'écoulerait  à  la  Seine  d'une  façon  continue, 
parfaitement  claire  et  purifiée. 

La  force  motrice  nécessaire  serait  relativement  faible;  il  suffi- 
rait en  effet  d'élever  l'eau  de  quelques  mètres. 

Il  faudrait,  il  est  vrai,  de  vastes  bassins  de  décantation,  mais 
encore  d'une  superficie  extrêmement  faible  si  on  la  compare  aux 
surfaces  de  terrains  qu'exige  l'autre  procédé  ? 

Du  reste,  de  telles  installations  existent,  et  ont  fonctionné  par 
ce  système;  il  suffirait  de  les  reproduire  à  une  plus  grande 
échelle. 

Pour  donner  une  idée  de  l'installation  nécessaire,  nous  pren- 
drons comme  exemple  l'usine  de  Grimonpont,  qui  a  été  construite 
par  MM.  les  Ingénieurs  des  Ponts  et  Chaussées,  pour  un  traitement 
journalier  de  40,000  mètres  cubes,  d'une  eau  plus  impure. 

Il  faudrait  pour  Paris  une  usine  dix  fois  plus  grande  ou  plu- 
sieurs usines  plus  petites  qui,  ensemble,  équivaudraient  à 
celle-là. 

H  n'y  a  là  rien  d'impossible.  Certes  à  Paris  on  a  entrepris  et 
mené  à  bien  des  travaux  beaucoup  plus  importants.  Du  reste,  leâ 
travaux  nécessaires  pour  l'application  du  procédé,  par  irrigation 
sont  autrement  considérables. 

Mpi*,  dans  l'application  du  procédé  au  sulfate,  ferrique,  on  se 
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trouve  en  présence  d'une  nouvelle  difficulté,  qui  réside  dans  la 
masse  considérable  des  dépôts  boueux  arrêtés  dans  les  bassins 
de  décantation.  Nous  estimons  la  quantité  de  boue,  produite  par 
vingt-quatre  heures  dans  letraitement  de-  eaux  de  Paris  à  1,000,000 
de  kilogrammes,  soit  environ  1,000  mètres  cubes,  qu'il  faudrait 
écouler  d'une  façon  régulière. 

Ceci  est  indispensable  pour  permettre  un  fonctionnement  con- 
tinu. C'est  évidemment  la  grande  objection  qu'on  fera  au  système; 
nous  ne  l'ignorons  pas;  mais  cette  difficulté  n'est  pas  insurmon- 
table, loin  de  là. 

Il  y  a  d'abord  une  solution  toute  indiquée,  qui  peut  être  appliquée 
immédiatement,  car  le  matériel  nécessaire  existe  et  fonctionne. 
Cette  solution,  la  voici  : 

L'amoncellement  des  matières  solides,  déversées  par  le  collec- 
teur dans  le  lit  de  la  Seine,  a  nécessité  la  création  d'un  service  de 
dragages,  destiné  à  empêcher  la  formation  de  bancs  de  dépôt,  et 
à  maintenir  le  chenal  de  navigation  à  son  profil  constant.  Ce  ser- 
vice, dont  l'importance  augmente  chaque  année,  exige  un  matériel 
spécial. 

Deux  dragues  à  vapeur  doivent  déjà  travailler  pendant  toute 
l'année  devant  le  débouché  du  collecteur.  Elles  remplissent  des 
chalands  d'une  contenance  de  80  mètres  cubes  qui  sont  ensuite 
remorqués  jusqu'à  la  décharge,  installée  à  environ  6  kilomètres  en 
aval,  le  long  des  rives  sur  les  terrains  bas.  Là  un  élévateur  flot- 
tant opère  la  vidange  des  chalands,  prend  leur  contenu  et  le  dépose 
sur  les  berges. 

On  peut  enlever  ainsi  1,200  à  1,500  mètres  cubes  de  boue  par 
jour. 

Ce  matériel  pourrait  servir  pour  l'enlèvement  des  boues  d'épu- 
ration. 

Les  dépôts  obtenus  avec  le  sulfate  ferrique  sont  semi-fluides;  la 
vidange  des  bassins  pourrait  donc  se  faire  sans  difficulté  au  moyen 
de  pompes.  Il  serait  facile  de  refouler  ainsi  ces  produits  dans  les 
chalands,  qui  les  transporteraient  plus  loin,  pour  être  déversés  sur 
les  berges  de  la  Seine,  dans  les  endroits  où  on  dépose  actuelle- 
ment les  boues  enlevées  par  les  dragueuses.  On  s'en  débarrasserait 
ainsi  régulièrement. 

Leur  dessication  peut  se  faire  sur  le  sol  sans  inconvénient,  sans 
dégagement  d'odeur  et  assez  rapidement  en  quelques  semaines. 

On  créerait  ainsi  sur  les  rives  de  la  Seine  d'excellents  terrains 
de  culture.  Ces  boues  grossièrement  séchées  constituent,  eu  effet, 
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un  excellent  terreau,  riche  en  azote,  qui  peut  être  utilisé  immédia- 
tement. 

Du  reste,  si  c'était  nécessaire,  on  pourrait  installer  dans  l'usine 
même  des  appareils  mécaniques  pour  comprimer  et  sécher  les 
boues  à  leur  sortie  des  bassins,  au  fur  et  à  mesure  de  leur  pro- 
duction. De  tels  appareils  existent. 

Le  procédé  au  sulfate  ferrique,  appliqué  aux  eaux  de  Paris 
serait  plus  simple,  en  ce  qui  concerne  le  travail  des  résidus,  que 
dans  le  cas  des  eaux  de  l'Espierre;  les  boues  ne  renfermant  que 
des  traces  de  matières  grasses,  le  traitement  par  le  sulfure  de 
carbone,  nécessaire  sur  les  résidus  de  l'Espierre,  serait  ici 
inutile. 

Les  boues  provenant  de  l'épuration  des  eaux  d'égout  de  Paris, 
pourraient  donc  être  livrées  directement  à  l'agriculture.  Les  en- 
grais de  cette  nature  se  vendent  couramment.  Aussi  il  y  a  tout 
lieu  d'espérer  qu'on  arriverait  à  s'en  débarrasser  facilement. 

Voyons  maintenant  quel  serait  le  prix  du  traitement.  Dans  tous 
les  cas  l'épuration  des  eaux  d'égout  de  Paris  entraînera  de  fortes 
dépenses  et  il  est  certain  que  la  ville  devra  faire  de  gros  sacrifices 
pour  arriver  à  un  résultat. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  procédé  par  le  sulfate  ferrique  est  certaine- 
ment le  plus  économique, 

Dans  ce  procédé,  les  frais  de  premier  établissement  et  de  fonc- 
tionnement seraient  évidemment  beaucoup  moins  élevés  que  dans 
le  système  d'épuration  par  le  sol.  Il  est  facile  de  s'en  rendre 
compte. 

L'eau  ne  devant  être  élevée  que  de  quelques  mètres,  il  ne  fau- 
drait pas  des  moteurs  aussi  puissants  et  il  en  résulterait  déjà  une 
grande  économie  sur  le  matériel  et  le  combustible. 

La  dépense  en  réactif  s'élèverait  à  peine  à  un  demi-centime  par 
mètre  cube,  et  nous  estimons  qu'il  faudrait  au  maximun  de  600.000 
à  700.000  francs  de  sulfate  ferrique  par  an.  Il  faut  ajouter  les  frais 
de  manipulation  et  de  transport  des  boues  qui  équivaudraient  à 
peu  près  aux  frais  de  dragages  actuels. 

Mais  les  résidus  seront  peu  à  peu  acceptés  et  même  demandés 
par  l'agriculture  et  on  peut  espérer,  par  la  vente  d'une  partie  ou 
de  la  totalité  de  ces  boues,  arriver  à  diminuer  progressivement  les 
frais  de  l'opération. 

En  résumé,  le  système  d'épuration  des  eaux  d'égout  par  le  sul- 
fate ferrique  est  pratique  et  efficace. 
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Il  présente  les  mêmes  avantages  au  point  de  vue  agricole  que  le 
procédé  par  irrigation. 

Il  a  sur  lui  cette  supériorité  de  n'exiger  qu'une  surface  restreinte 
et  une  installation  moins  coûteuse, 

Il  donne  des  résultats  d'une  régularité  parfaite  et  il  supprime 
toute  inquiétude  au  sujet  du  fonctionnement  en  grand  et  du 
résultat. 

Il  est  possible  en  tout  temps  et  partout,  quel  que  soit  le  volume 
d'eau  à  épurer. 

Enfin  cette  solution  est  actuellement  la  moins  onéreuse. 

Avec  le  sulfate  ferrique  on  tient,  croyons-nous  une  solution  tout 
à  fait  générale,  complète  et  réellement  pratique  de  ce  problème, 
depuis  si  longtemps  à  l'étude,  de  l'épuration  des  eaux  d'égout. 

Nous  avons  la  conviction  que;  par  la  modicité  de  son  prix  et  l'ac- 
tion remarquable  qu'il  a  sur  les  eaux  contaminées,  ce  sel  est  appelé 
à  rendre  les  plus  grands  services  pour  l'épuration  des  eaux,  car  le 
problème,  dont  on  se  préoccupe  à  Paris  depuis  si  longtemps,  se 
pose  également  dans  toutes  les  grandes  villes. 
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Snr  1»  composition  des  sels  employé*  somme 
condiment  par  les  populations  voisines  de  l'Ou- 
fcan*«i*  S.  PTMWSKI  et  DEHOIJSSY  (C.  i?.,  1893, 
t.  lt«,  p.  398).  —  A  défaut  de  chlorure  de  sodium,  les  Bonjos 
se  servent,  pour  assaisonner  leurs  aliments,  des  sels  obtenus  par 
lessivage  des  cendres  de  certaines  herbes  choisies  avec  soin. 

Ces  cendres  renferment  : 

Chlorure  de  potassium 61,98 

Sulfata  de  potasse 28, 13 

Carbonate  de  potasse 1 ,11 

Matières  insolubles •  1 ,65 

99,53 
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Chez  les  Tokbos,  près  de  la  rivière  Kemo,  on  a  trouvé  la  com- 
position suivante  : 

Chlorure  de  potassium 64 ,26 

Sulfate  de  potasse 29,28 

Carbonate  de  potasse 4 ,26 

Matières  insolubles 0,75 

99,55 
Chez  les  N'gapons,  vallée  du  Chari  : 

Chlorure  de  potassium 53,96 

Sulfate  de  potasse 36,81 

Carbonate  de  potasse 7 ,35 

Matières  insolubles 1 ,  25 

99,43 

Il  est  à  remarquer  que  ces  sels  ne  renferment  pas  trace  de 
chlorure  de  sodium,  et  ce  qui  est  plus  singulier  encore,  les  Séné- 
galais de  la  mission,  non  accoutumés  à  ce  condiment  indigène, 
l'employaient  sans  qu'on  eût  à  constater  d'influence  fâcheuse. 

p.  A. 

Essai  dune  méthode  générale  de  synthèse  efci- 
miqae.  Formation  des  eorps  nitrés  ;  RAOUL  PIC- 
TET  (C.  B.  1893,  t.  ii«,  p.  815.  —  Il  résulte  des  expériences 
citées  que  les  nitrificatiens  de  la  naphtaline,  du  phénol  et  du 
toluène  sont  profondément  modifiées  par  remploi  des  basses  tem- 
pératures combinées  avec  l'utilisation  des  énergies  électriques 
introduites  de  l'extérieur.  p.  a. 

Sur  un  ehlerofcromure  de  fer  9  ©•  IiE^OBWAJtfl* 

(C.  i?.,  1893,  t.  1M,  p.  820).  —  Ce  chlorobromure,  FeCl«Br 
ou  Fe*Cl*Br*  peut  s'obtenir  par  l'action  du  brome  sur  le  proto- 
chlorure  de  fer  anhydre  ou  hydraté. 

A  froid,  l'action  du  brome  sur  le  chlorure  ferreux  anhydre  est 
très  lente.  En  tube  scellé  et  à  100°,  si  l'on  opère  avec  un  excès 
de  brome  (10cc  pour  2  gr.  environ  de:  protochlorure  de  fer),  au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  on  voit  des  cristaux  commencer  à 
se  former  par  sublimation  sur  la  partie  du  tube  non  baignée  par 
la  substance  primitive  ;  au  bout  de  quarante-huit  heures  de  réaction, 
la  quantité  du  produit  a  beaucoup  augmenté  ;  après  cinq  jours, 
tout  le  protochlorure  de  fer  se  trouve  transformé  en  un  produit 
volatil  et  cristallisé,  que  le  brome  en  excès  ne  dissout  pas. 
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Ces  cristaux,  auxquels  l'analyse  assigne  la  formule  citée  plus 
haut,  sont  de  couleur  foncée  et  d  aspect  mordoré  ;  ils  sont  verts 
par  réflexion  et  complètement  opaques,  môme  sous  la  plus  faible 
épaisseur. 

Ce  composé  est  très  déliquescent  et  très  soluble  dans  l'eau; 
la  dissolution  dans  très  peu  d'eau  entraîne  un  dégagement  de 
chaleur  important.  Il  se  dissout  également  dans  l'alcool  et  l'éther; 
ce  dernier  dissolvant  permet  d'en  reconnaître  rapidement  la  pureté, 
le  protochlorure  de  fer  anhydre  y  étant  insoluble.  Le  chloroforme, 
le  benzène  et  le  toluène  dissolvent  notablement  le  chlorobromure 
ferrique;  le  sulfure  de  carbone  ne  parait  pas  le  dissoudre, 
cependant  il  se  colore  en  jaune  très  clair.  Enfin,  ce  composé  est 
dissociable  par  la  chaleur;  déjà,  à  la  température  ordinaire,  il 
lend  à  perdre  un  peu  de  brome,  mais  à  la  température  d'un  bec 
Bunsen  il  le  perd  entièrement,  fond,  et  laisse  un  résidu  de  proto- 
chlorure de  fer  anhydre.  Il  est  cependant  aisément  sublimable 
quand  on  le  chauffe  en  tube  scellé  avec  un  léger  excès  de  brome; 
c'est  ainsi  qu'on  l'obtient  le  plus  nettement  cristallisé. 

Une  solution  neutre  de  protochlorure  de  fer  dissout  rapidement 
le  brome  en  s'échauftant  fortement. 

Si  on  laisse  pendant  huit  jours  cette  solution  de  protochlorure 
de  fer  en  présence  du  brome  et  qu'on  enlève  ensuite  l'excès  non 
combiné  de  ce  dernier,  en  abandonnant  le  tout  sous  une  cloche 
avec  une  solution  concentrée  de  soude,  on  a  une  liqueur  tenant 
en  dissolution  le  composé  Fe*Cl3Br.  Tout  au  moins,  l'analyse  qui 
en  a  été  faite  au  moment  même  où  elle  venait  de  perdre  l'odeur 
du  brome  correspond  à  cette  composition.  Le  rapport  des 
éléments  Br,  Cl,  Fe  a  été  trouvé  le  même  que  celui  existant  dans 
le  composé  Fe*Cl*Br. 

La  solution  de  chlorobromure  ferrique  est  d'un  rouge  très  foncé 
lorsqu'elle  est  concentrée,  jaune  quand  elle  est  étendue.  Etle  est 
acide  et  tient  en  dissolution  de  l'oxyde  de  fer  à  l'état  colloïdal. 
Les  faits  montrent  que  le  composé  Fe*Cl*Br  formé  d'abord,  ainsi 
que  le  prouvent  les  données  analytiques,  est  décomposé  par 
l'eau  aussitôt  après  sa  formation.  D'ailleurs  la  liqueur  dissout 
abondamment  le  sesquioxyde  de  fer  récemment  préparé.  A  l'air 
libre  et  déjà  après  une  semaine  d'exposition,  elle  perd  du  brome. 

p.  A. 
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Sur  les  suerates  de  ehaui;  P.  PETIT  (C.  /?.,  1893, 
t.  HO»  p.  823).  —  Les  quantités  de  chaux  dissoutes  par  un 
liquide  sucré  varient  avec  la  température,  la  durée  de  contact  et 
la  concentration;  de  plus,  comme  Ta  montré  M.  Berthelot  (Annales 
de  chimie  et  de  physique  (3),  t.  XL VI),  il  faut  tenir  compte  de  la 
chaux  dissoute  par  l'eau,  comme  si  celle-ci  était  seule. 

On  peut  arriver  à  une  action  rapide  et  mesurable  au  calori- 
mètre, en  employant  des  dissolutions  qui  contiennent  respective- 
ment par  litre  1  molécule  CaCl*,  1  molécule  saccharose  et  2  molé- 
cules de  soude.  On  mélange  dans  le  calorimètre  les  deux  premières 
et  Ton  y  verse  une  quantité  équivalente  de  soude.  En  tenant 
compte  de  la  chaleur  dégagée  par  la  précipitation  de  l'hydrate  de 
chaux  et  de  l'action  du  sucre  sur  le  chlorure  de  sodium,  on  peut 
démontrer  facilement  l'existence  de  différents  hydrates. 

A  la  température  ordinaire,  il  existe  seulement  deux  sucrâtes 
de  chaux  C"H"0",CaO  et  C12H**0",2CaO.  Pour  des  solutions 
étendues  jusqu'à  4  0/0  de  sucre,  il  se  fait  à  peu  près  uniquement 
du  sucrate  monocalcique. 

Ce  sucrate  peut  d'ailleurs  se  combiner  au  saccharose  :  en 
mélangeant  les  solutions  des  deux  corps,  on  obtient  des  dégage- 
ments de  chaleur,  indiquant  la  formation  du  composé 

CaO,C»H«0»  +  8GiaHMO».  p.  a. 

Sur  la  «(institution  des  phénates  alealins  hy- 
drates; DE  FOHtBAAD  (C.  /?.,  1893,  t.  f  tO,  p.  437).— 

L'étude  ihermique  des  phénates  a  confirmé  les  formules  données 
dans  un  mémoire  précédent.  Les  phénates  ont  pour  formule 
CWOM+nH*0  et  non  C6H30H,\1H0,22H*0.  p.  a. 

Sur   les  phénates  alcalins  polyphénolioues  ;  DE 

FOKCRAMD  (C.  R,  1893,  t.  Ils,  p.  586).  —  On  sait  qu'il  est 
impossible  de  préparer  directement  les  phénates  C6H5NaO  et 
C6H5KO  par  l'action  des  métaux  alcalins.  La  dissolution  s'arrête 
avant  qu'un  atome  du  métal  ait  remplacé  l'hydrogène  dans  une 
molécule  de  phénol  ;   on    obtient   une  masse  cristallisée,  dont 
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l'étude  présente  des  difiicultés  spéciales.  Le  phénol  cristallise  avec 
la  combinaison  formée  et  la  séparation  est  impossible. 

L'auteur  a  eu  recours,  pour  caractériser  ces  composés,  à  la 
méthode  suivante  : 

On  fait  des  dissolutions  de  1  atome  de  métal  dans  2,  S,....  7, 
8  molécules  de  phénol.  La  masse  cristallisée  homogène  qu'on 
obtient  est  dissoute  dans  l'eau  du  calorimètre.  On  mesure  aussi  la 
chaleur  dégagée  dans  l'état  dissous  pour  produire  lo  même  état 
final.  On  déduit  de  ces  expériences  la  chaleur  dégagée  dans  l'état 
dissous  pour  produire  le  même  état  final.  On  déduit  de  ces  expé- 
riences la  chaleur  dégagée  dans  l'état  solide  par  l'union  de  1, 
2,  ...,  6,  7  molécules  de  phénol  avec  lesphénates. 

S'il  existe  une  seule  combinaison  C6H*MO  +  aCWO,  on  doit 
trouver  :  Pour  /2C6H606,  un  nombre  Q;pour  (a — i)C6HeO*  et 
(n-\-  1)C6H«0,  Q'  et  Q",  tels  que 

Q'<Q  et  Q'  =  Q; 

au  dessous  de  n  les  quantités  de  chaleur  sont  proportionnelles  au 
nombre  de  molécules  ajoutées. 

S'il  y  a  plusieurs  combinaisons,  deux  par  exemple,  avec  n  et  ri 
C6H60(#'  >>  n),  on  aura  d'abord,  au-dessous  de  n,  des  quantités 
proportionnelles  au  nombre  de  molécules  ajoutées  ;  de  n  à  //,  des 
quantités  croissantes  dont  les  différences  seront  constantes  ;  puis, 
à  partir  de  n ,  des  nombres  constants. 

Il  a  ainsi  trouvé  qu'il  existe  une  combinaison  CeH5KO,3C6H60 
et  qu'il  n'en  existe  pas  avec  un  nombre  de  molécules  de  phénol 
plus  grand  ou  plus  petit. 

Avec  le  sodium,  il  existe  deux  combinaisons 

CWNaO  ,3C6H60        et        C6H5NaO,  60*11*0 

L'auteur  fait  remarquer  : 

{ 
i°  Que  le  rapport  ^  est  très  fréquent  pour  ces  combinaisons  d'ad- 

dition  ;  un  très  grand  nombre  de  sels,  d'alcoolates,  se  combinent  à 
3  molécules  d'eau,  d'acide  ou  d'alcool. 

2°  Que  très  souvent  le  dérivé  sodé  forme  deux  composés  suc- 
cessifs, tandis  que  le  dérivé  potassé  n'en  produit  qu'un  seul. 

3°  Que  les  dérivés  potassés  fixent  les  molécules  ajoutées  avec 
plus  d'énergie  que  les  dérivés  sodés. 

4°  Que  ceux-ci  peuvent  se  combiner  avec  un  plus  grand  nombre 
de  molécules  que  les  dérivés  potassés.  p.  a 
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Sur  l'iftoittérie  de»  acide*  anaide  -  berna* Y*«e«  ; 
«CHSMER  DE  COUUMCK  (C.  B.,  1893,  t.  lit,  p.  510, 
588  et  758).  —  Voici  les  poids  d'acides  ortho,  meta  ou  paraami- 
dobenzoïques  dissous  dans  10  centimètres  cubes  de  dissolvant, 
vers  10°,  au  bout  de  deux  heures. 

Dissolvant.  Ortho.  Meta.  Para. 

Acide  chlorhydrique 0*929  1  *288  0*980 

—  bromhydrique 0,125  0,050  0,075 

—  iodhydrique 0,589  0,574  1,193 

—  azotique  étendu 0,877  0,105  0,148 

—  sulfurique 0,380  0,336  0,382 

—  acétique  étendu 0,037         0,076  0,045 

—  acétique  criBtallisable 0,896         0,778  0,810 

Ammoniaque  étendue 1,155         1,389  1,148 

Eau  de  chaux  étendue 0,079         0,082  0,076 

Eau  de  baryte  concentrée 0,006         0,275  0, 184 

Ligroïne  légère 0,000         0,000  0,000 

Benzène 0,018         0,000  0,006 

Sulfure  de  carbone 0,030         0,002  0.001 

Éther  acétique 1,169         0,112  0,704 

Eau 0,034         0,056  0,033 

Éther 1,084         0,170  0,611 

Alcoolà90» 1,070         0,220  1,130 

Alcool  méthylique »  0,404  » 

Acétone »  0 ,621 

Iodure  de  méthyle •>  0,004 

Iodure  d'étbyle »  0,001 

Chloroforme 0,007 


M 
11 


• 


P.   A. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SEANCE     DU     23     JUIN     1893. 

Présidence  de  M.  A.  Combes. 

Est  proposé  comme  membre  non  résidant  : 

M.  A.  Gardajr,  directeur  de  la  Compagnie  générale  des  produits 
chimiques  du  Midi,  présenté  par  MM.  A.  Combes  et  A.  Béhal. 

La  Société  a  reçu  d'un  donateur  anonyme  les  ouvrages  suivants  : 

Normandy,  Tableaux  <T  analyse  chimique  ; 

Recueil  de  thèses  de  physique  et  de  chimie  :  Thèses  de  Dumas, 

Balard,  Cahours,  Pasteur,  Riche,  etc.  ; 
Robin  et  Verdeil,  Chimie  anatomique,  3  volumes  et  1  atlas  ; 
Laurent  :  Méthode  de  chimie  ; 
Chevreul  :  Corps  gras  ; 
Chaudet  :  Manuel  de  r essayeur  ; 
Payen,  Substances  alimentaires  ; 
Wittstein  :  Organic  constituent. 

M.  Combes  regrette  de  ne  pouvoir  remercier  directement  le  gé- 
néreux donateur.  Il  signale  comme  particulièrement  intéressant 
le  Recueil  de  thèses  où  se  trouvent  rassemblés  tant  de  noms 
illustres. 

M.  Muller  s'est  proposé  de  faire  quelques  vérifications  de  la 
formule  de  Clapeyron.  Il  expose  la  méthode  suivie  et  les  résultats 
auxquels  il  est  arrivé. 

M.  Guerbet  a  fait  agir  l'acide  iodhydrique  de  densité  2  à  200° 
sur  l'acide  campholique  et  a  obtenu  un  mélange  de  carbures  qui, 
après  agitation  prolongée  à  l'acide  sulfurique  fumant  et  distillation 
fractionnée  du  résidu,  lui  a  fourni  un  carbure  en  C9H18,  bouillant 
à  136-138°.  Ce  carbure  possède  des  propriétés  identiques  à  celles 
soc.  chim.,  3*  séa.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  36 
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de  l'hexahydromésitylène  ;  il  donne  comme  lui  par  nitration  le 
trinitromésitylène  fondant  à  230-232°.  La  solution  sulfurique  lui  a 
fourni  de  l'acide  pseudocumènesulfonique  fondant  à  111-112°. 

M.  Lemarchant  présente  deux  exemplaires  de  son  ouvrage  : 
Réaction  de  chimie  minérale  en  quatre  tableaux  synoptiques,  in- 
diquant en  outre  les  solubilités,  et  par  cela  même  conduisant  aux 
séparations  des  corps. 

M.  Matignon  étend  aux  substitutions  de  radicaux  alcooliques  et 
de  substitutions  nitrées  les  conclusions  auxquelles  il  est  arrivé 
précédemment  sur  les  substitutions  liées  à  l'azote  ;  il  s'appuie  sur 
la  loi  connue  de  M.  Berlhelot  relative  à  la  valeur  de  chaleur  de 
combustion  des  éthers  en  fonction  de  celle  des  corps  générateurs. 
Il  termine  en  en  faisant  application  à  l'étude  des  explosifs. 

M.  Behal  expose,  au  nom  de  M.  Auger  et  au  sien,  les  résultats 
qu'ils  ont  obtenus  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  malonyle  sur  les 
carbures  aromatiques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Ils 
ont  opéré  avec  le  toluène,  l'éthylbenzène,  les  trois  xylènes,  le  mé- 
sitylène,  le  cymène  et  le  naphtalène. 

La  réaction  donne  naissance  : 

1°  A  une  monocétone  du  type  R-CO-CH3  ; 

2°  A  une  dicétone  du  type  R-CO-CH*-CO-R  ; 

3°  A  des  carbures  provenant  de  l'enlèvement  et  de  la  reûxation 
des  chaînes  latérales  des  carbures,  sur  lesquels  on  a  opéré. 

L'auteur  décrit  le  mode  de  préparation  et  les  réactions  générales 
des  dicétones  et  des  monocétones. 
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N*  105.  —  Sur  la  fixation  du  groupement  =CH*  dans  certains 
dérivés  sntldés  |  par  M.  A.  TKILLAT. 

En  faisant  agir  la  formaldéhyde  sur  les  solutions  aqueuses  non 
acidulées  des  aminés  primaires  et  secondaires  de  la  série  grasse 
et  aromatique,  j'ai  obtenu  une  série  de  composés  qui  peuvent  être 
représentés  par  les  formules  générales  : 

(1)  RA*=CH2 
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pour  les  aminés  primaires,  et 

(2)  rÏ^»1 

1 

lorsqu'on  opère  avec  les  aminés  secondaires.  Tous  ces  composés 
se  présentent  sous  la  forme  de  poudre  amorphe  ou  de  cristaux 
plus  ou  moins  bien  définis  et  dont  le  point  de  fusion  n'est  généra- 
lement pas  très  net.  Chauffés  en  présence  d'un  acide  ou  d'un  al- 
cali, la  formaldéhyde  se  dégage  de  la  plupart  de  ces  combinaisons. 
En  opérant  ainsi  en  solution  aqueuse,  j'ai  pu  obtenir  non  seulement 
les  anhydro  dérivés  de  l'aniline  et  de  la  phéoylhydrazine,  déjà 
étudiés,  mais  une  foule  d'autres,  tels  que  les  dérivés  de  la  mé 
thylamine  AzCH*=CH»,  de  la  benzidine  CH«=AzC«H*C6H*Az=GH«f 
de  la  monométhylaniline  (C6H5AzCH*)*  :  CHf,  de  la  naphtylamine 
C«WAz:CH«,  de  la  phénylnaphtylamine  (C*WC6H»Az)*CH*,etc. 
Cette  action  semble  être  générale  et  en  attendant  de  donner  une 
monographie  de  ces  corps,  j'indiquerai  dans  ces  deux  notes  les 
transformations  que  subissent  celles  des  matières  colorantes  qui 
contiennent  des  hydrogènes  libres  fixés  à  l'azote.  Ce  cas  se  ren- 
contre très  souvent  :. c'est  ainsi  qu'en  dehTors  |de  la  rosaniline,  j'ai 
pu  opérer  sur  beaucoup  de  couleurs  dérivées  des  groupes  de  i'a- 
zine,  de  l'acridine,  etc.,  et  même  sur  les  matières  colorantes 
azolques  amiâées.  Toutes  ces  couleurs  subissent  des  transforma- 
tions intéressantes  et  je  crois  utile  de  les  signaler. 

Hypothèse  sur  la  constitution  des  couleurs  transformées.  —  Si 
nous  admettons  avec  certains  chimistes  que  la  composition  de 
l'anhydro-formaldéhydaniline  ait  la  constitution  C6H5Az  :  CH9,  il 
est  à  supposer  que  pour  des  molécules  de  corps  plus  complexes, 
le  diamidodiphénylméthane,  par  exemple,  le  produit  résultant  de 
la  condensation  avec  la  formaldéhyde  serait  par  analogie  : 

et  que  celle  du  produit  dérivé  de  la  rosaniline  serait  : 

C(OH)=(C«H«Az  :  CH*)3. 

Dans  le  but  d'éclaircir  un  peu  cette  hypothèse,  j'ai  fait  agir 
l'aldéhyde  fornique  sur  la  paraleuoaniline.  En  dissolvant  la  para* 
leucaniltne  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool,  on  obtient,  à  froid, 
par  simple  addition  de  formaldéhyde  un  précipité  blanc,  fondant 
vers  198°,  amorphe  et  bleuissant  légèrement  à  l'air.  Soumis  A 
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l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  que  nous  comparerons 
vec  ceux  fournis  par  la  formule  de  la  leucaniline  : 

Leneaniline  Leneaniline 

CWkiK  transformée. 

G 78  89  79.89 

H 6.57  6,72 

Az 14.53  18.45 

Si  nous  rapprochons  maintenant  les  chiffres  obtenus  de  ceux 
fournis  par  la  leucaniline  dans  laquelle  il  y  aurait  eu  une,  deux  ou 
trois  soudures  avec  le  résidu  =  CH4,  on  voit  que  la  formule  se 
rapprocherait  sensiblement  de  la  leucaniline  contenant  deux 
groupes  =  CH*. 

Leneaniline         Leneaniline 
transformée.     C4fH»iÀi"(CH«)t. 

C 79.89  80.51 

H 6.72  6.07 

Az 13.45  13.41 

D'autre  part,  dans  l'espérance  d'obtenir  une  leucaniline  plus, 
riche  en  groupe  =  GH,Ï  j'ai  fait  agir  la  formaldéhyde  sur  la  leu 
caniline,  mais  cette  fois  en  présence  d'un  acide.  Le  dosage  de  l'azote 
a  donné  pour  le  nouveau  produit  : 

Az 13.45 

En  comparant  ce  chiffre  avec  celui  précédemment  trouvé  pour 
la  leucaniline  transformée,  on  voit  qu'il  n'a  pas  changé  et  que  la 
condensation  n'est  pas  allée  plus  loin.  Cependant,  ce  dernier  pro- 
duit est  insoluble  dans  les  acides,  tandis  que  le  premier  est  facile- 
ment soluble  dans  les  acides  étendus.  Je  ferai  remarquer,  à  ce 
propos,  qu'il  y  a  là  une  certaine  analogie  avec  les  produits  de 
condensation  des  phénols  et  même  de  certaines  aminés  avec  la 
formaldéhyde  où  Ton  a  des  modifications  solubles  ou  insolubles 
selon  que  l'on  opère  en  présence  ou  non  d'un  acide. 

Il  semble  donc  résulter  de  ces  expériences  que  la  fixation  du 
groupe  =  GH*  n'est  pas  complète  sur  une  molécule  complexe  et 
que  par  l'action  de  l'aldéhyde  sur  certains  dérivés  amidés,  on  ob- 
tient probablement  un  mélange  de  produits  plus  ou  moins  méthy- 
lènes, comme  cela  a  lieu,  d'ailleurs,  pour  les  éthviations  et  les 
benzylations. 

11  reste  à  déterminer  comment  a  lieu  la  soudure  du  groupe  =  CH* 
lorsqu'on  se  trouve  en  présence  de  deux  hydrogènes  libres,  mais 
appartenant  à  deux  groupes  phényliques  différents.  Pour  cela,  j'ai 
fait  agir  la  formaldéhyde  sur  une  aminé  secondaire.  En  opérant 
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avec  la  monoéthylaniline  qui  donne,  un  produit  cristallisé  avec  la 
formaldéhydo,  j'ai  obtenu  à  l'analyse  des  chiffres  concordants  avec 
la  formule  : 

C6H5Az<£2"5 
C6HSAz<kHH5 

Il  est  donc  à  supposer,  d'après  l'analogie,  que  lorsque  la  forraal- 
déhyde  agit  sur  un  corps  amidé,  dont  un  seul  hydrogène  est  libre, 
deux  molécules  de  ce  corps  entrent  en  combinaison. 

Fi*  €M.  —  Nouvelle  série  de  matières  colorantes  $ 

par  M.  A.  TRIIXAT. 

Dérivé  de  la  rosaniline 

» 

yCWAz  :  CH2 
Cf-C6H*Az:CH2(l). 
I  \C6H*AzH2 
OH 

H.  Lauth  avait  déjà  trouvé  que  l'aldéhyde  acétique  agissait  sur 
la  rosaniline  en  présence  d'un  acide  minéral.  Il  supposa  que  la 
nouvelle  couleur  était  constituée  par  la  fixation  du  résidu  éthylé- 
nique  C*H4,  ce  qui,  en  effet,  paraîtrait  probable  d'après  l'analogie 
des  résultats  obtenus  avec  l'aldéhyde  formique.  Le  violet  de 
M.  Lauth,  désigné  sous  le  nom  de  violet  à  f  aldéhyde,  est  une 
magnifique  couleur  violette,  mais  douée  d'une  instabilité  remar- 
quable à  la  lumière.  Le  violet  à  l'aldéhyde  formique  a  la  même 
propriété  d'instabilité  que  le  précédent  et  la  même  pureté  de  ton. 

On  l'obtient  en  dissolvant  50  grammes  de  rosaniline  dans 
200  grammes  d'eau  et  25  grammes  d'acide  sulfurique.  Lorsque  la 
dissolution  est  complète,  on  ajoute  25  grammes  d'une  dissolution 
de  formaldéhyde  à  40  0/0  et  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce 
que  la  nuance  du  produit  ne  change  plus.  Il  faut  plusieurs  heures 
pour  arriver  à  ce  résultat.  La  couleur  est  ensuite  précipitée  en 
base  et  lavée.  Elle  se  présente  sous  forme  de  poudre  brune  douée 
de  reflet  métallique,  très  soluble  dans  les  acides  étendus.  Les  sels 
teignent  les  tissus  en  violet  bleu  :  la  couleur  se  fixe  très  bien  sur 
coton  non  mordancé  et  offre  une  très  grande  résistance  au  lavage. 
Mais  tout  l'intérêt  de  ces  propriétés  disparaît  devant  l'instabilité 
de  cette  couleur  :  après  une  heure  d'exposition  au  soleil,  les  tein- 
tures deviennent  gris-ardoise. 

(1)  Nou9  supposons  que  le  violet  à  la  formaldéhyde  esl  surtout  constitué 
par  la  rosaniline  dont,  deux  groupes  phényliques  auraient  subi  la  transfor- 
mation. 
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Dérivé  de  la  rosaniline  sulïouée. 

L'action  de  la  formaldéhyde  sur  la  rosaniline  sulfonée  n'est  pas 
la  même.  Sa  condensation  est  beaucoup  plus  longue  :  tandis  que 
la  formaldéhyde  agit  très  rapidement,  même  6ur  une  solution 
aqueuse  de  fuchsine,  la  solution  de  fuchsine  acide  ne  6ubit  aucune 
transformation.  Il  faut  opérer  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide 
sulfurique  :  on  n'arrive  pas  à  la  nuance  bleue  du  violet  précé- 
dent, mais  on  obtient  un  violet  rouge  analogue  au  violet  de  Paris. 
La  purification  du  nouveau  violet  acide  est  difficile  parce  qu'il  se 
forme  beaucoup  de  résidus. 

La  couleur  a  toutes  les  propriétés  d'une  couleur  acide  :  contrai- 
rement au  violet  précédent,  elle  est  stable  à  la  lumière.  Cette 
différence  est  étrange,  elle  ne  peut  provenir  que  de  l'influence  du 
groupe  SOs.  Peut-être  cette  couleur  a-t-eile  une  autre  constitution 
résultant  précisément  de  la  présence  du  sulfo-groupe. 

Dérivé  de  la  safranine 

Cl^Az/N—Az 


La  transformation  des  groupes  phényliques  s'opère  très  facile- 
ment dans  la  safranine. 

100  grammes  de  safranine  sont  dissous  dans  un  grand  excès 
d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique.  On  ajoute  à  une  température 
de  30*  à  40°,  35  grammes  de  formaldéhyde  à  40  0/0.  Cette  addition 
se  fait  en  une  heure  :  on  continue  de  chauffer  encore  le  même 
temps.  A  ce  moment,  la  nuance  ne  change  plus  ;  on  peut  constater 
la  marche  de  l'opération  en  prenant  de  temps  en  temps  une  tate 
que  l'on  dissout  dans  beaucoup  d'eau.  Le  produit  de  la  réaction 
est  étendu  à  l'eau,  filtré  et  précipité  en  base.  Celle-ci,  dissoute 
dans  les  acides,  est  précipitée  en  sel  par  le  chlorure  de  sodium. 
Les  sels  se  présentent  scus  forme  de  poudre  cristalline  à  reflets 
métalliques  brillants.  Ils  se  dissolvent  en  donnant  une  belle  colo- 
ration mauve  :  la  dissolution  teint  le  coton  non  mordancé;  la  toin- 
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Cure  est  incomparablement  plus  résistante  au  lavage  que  celle  de 
la  safranine,  mais  plus  terne. 

Dérivé  de  la  chrysaniline 
/\_  Az  — /\kz  :  CH2 


Az  :  GH2 

On  opère  d'une  manière  tout  à  fait  analogue  à  la  précédente  pour 
obtenir  ce  nouveau  composé. 

Les  sels  de  la  chrysaniline  transformée  sont  peu  soiubles  dans 
l'eau  :  ils  teignent  la  soie,  la  laine  et  le  coton  en  rouge  brique.  Les 
teintures  ont  les  mêmes  propriétés  que  celles  de  la  phosphine. 

Dérivé  de  la  p-amidoalizarine 

OH 
OH 

'az  :  CH2 

L'aldéhyde  formique  agit  également  sur  les  dérivés  amidés  de 
de  l'alizarine.  La  p-amidoalizarine  est  dissoute  dans  de  l'acide  sul- 
furique  :  on  ajoute  en  refroidissant  l'aldéhyde  formique  en  solution 
très  concentrée  :  il  est  préférable  d'employer  le  trioxyméthylène. 
Le  mélange  prend  une  teinte  bleue.  La  p-amidoalizarine  trans- 
formée donne  des  nuances  légèrement  plus  violacées  que  le  type. 

Dérivés  azoïques. 
!•'  Exemple.  —  Chry60ïdine  transformée  : 

C«H5.Az=Az.C«H3<J*  j  £g*. 

20  grammes  de  chrysoïdine  sont  dissous  dans  150  grammes 
d'eau  et  chauffés  au  bain-marie  pendant  quatre  à  cinq  heures  avec 
5  grammes  d'aldéhyde  formique  à  40  0/0.  La  nouvelle  chrysoïdine 
est  ensuite  purifiée  par  les  moyens  ordinaires  :  cette  purification 
est  assez  difficile  par  suite  de  la  formation  de  résidus.  La  présence 
d'un  alcali  régénère  la  chrysoïdine  type. 
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Les  sels  de  la  chrysoïdine  transformée  teignent  les  tissus  en 
une  nuance  légèrement  plus  rouge  que  le  type  :  les  teintures  ré- 
sistent davantage  au  lavage. 

2e  Exemple.  —  Rouge  Congo. 

La  formaldéhyde  (1)  agit  directement  sur  la  solution  aqueuse  de 
Congo,  même  à  froid.  La  chaleur  active  la  transformation.  La  cou- 
leur rouge  du  Congo  devient  de. plus  en  plus  jaune.  La  nouvelle 
couleur  isolée  a  la  propriété  des  couleurs  substantives  :  elle  teint 
les  tissus  en  jaune.  Par  analogie,  avec  les  couleurs  précédentes, 
on  peut  supposer  que  sa  constitution  répond  à  la  formule  : 

C6H*Az=AzC10H5<|^3.N^H2 


CWAs^AzC'OH^??3^?. 


:6H*Az=AzC*ohs<— £H2 
(Travail  du  laboratoire  de  M.  Schûtzenberger,  Collège  de  France.) 

IV*  lO?.  —  S«r  ««elqaea  aeétones  dérivées  de  l'a*lde  acryllqM* 

par  H.  Cli.  MOUREU. 

Parmi  les  nombreux  modes  d'obtention  des  acétones,  les  plus 
importants  sont  les  trois  suivants  : 

1°  Distillation  sèche  des  sels  de  calcium; 

2°  Action  des  radicaux  organométalliques  du  zinc  sur  les  chlo- 
rures d'acides  ; 

3°  Action  des  chlorures  d'acides  sur  les  hydrocarbures  aroma- 
tiques en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

J'ai  appliqué  chacune  de  ces  méthodes  à  l'acide  acrylique,  dans 
l'espoir  d'obtenir  les  acétones  CH*  =  CH-CO-R,  qui  sont  les  plus 
simples  des  acétones  non  saturées,  et  dont  on  ne  connaît  pas 
encore  un  seul  exemple.  Comme  complément,  j'ai  étudié  aussi  la 
distillation  sèche  d'un  mélange  d'acrylate  et  de  formiate  de  cal- 
cium, afin  de  voir  si  la  méthode  générale  de  formation  des  aldé- 
hydes due  à  Piria  réussissait  dans  le  cas  de  l'acide  acrylique. 

Distillation  sèche  de  Tacrylate  de  calcium. 

On  opère  sur  20  grammes  de  sel  et  dans  un  courant  de  gaz  car- 
bonique sec.  En  traitant  ainsi  120  grammes  d'acrylate,  on  recueille 
10  grammes  environ  d'un  liquide  séparé  en  deux  couches.  La 
couche  inférieure  est  de  l'eau,  la  couche  supérieure  est  noirâtre. 
On  soumet  cette  dernière  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau, 

(1)  L'action  de  la  formaldéhyde  s'exerce  même  sur  certaines  indulines  :  les 
nouvelles  teintures  sont  généralement  plus  bleues. 
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qui  entraîne  3  grammes  environ  d'un  liquide  plus  léger  que  l'eau. 
Ce  liquide,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  ne  présente  aucun 
point  fixe  à  l'ébullition.  Il  m'a  d'ailleurs  été  impossible  d'y  cons- 
tater les  caractères  des  acétones. 

On  peut  conclure  de  là  que  le  procédé  classique  de  préparation 
des  acétones  par  la  distillation  sèche  des  sels  de  calcium  ne  s'ap- 
plique pas  dans  le  cas  de  l'acide  acrylique. 

Distillation  sèche  dun  mélange  équimoléculaire  dacrylate 

et  de  formiate  de  calcium. 

L'opération  est  conduite  comme  dans  l'expérience  précédente; 
c'est  à  peine  si  au  début  on  sent  l'acroléine.  Comme  l'action  bien 
connue  de  ce  corps  sur  les  organes  de  l'odorat  et  de  la  vue  en  est 
à  coup  sûr  le  réactif  le  plus  sensible  et  le  plus  caractérisque,  on 
peut  conclure  que  la  méthode  de  Piria  ne  donne  que  des  traces 
d'acroléine  avec  l'acide  acrylique.  Il  est  probable  cependant  que  la 
réaction  se  fait  tout  d'abord  dans  le  sens  prévu  par  la  théorie,  et 
qu'une  certaine  proportion  d'acroléine  prend  naissance;  comme 
elle  est  éminemment  instable,  et  que  la  température  à  laquelle  on 
est  obligé  de  chauffer  le  mélange  des  deux  sels  est  beaucoup  trop 
élevée,  elle  se  détruit  ou  se  polymérise  au  fur  et  à  mesure  qu'elle 
se  produit. 

Le  liquide  recueilli  à  la  distillation,  d'ailleurs  en  proportion 
très  faible,  ne  présente  aucun  point  fixe  à  la  distillation. 

Action  du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  dacryle. 

On  verse  goutte  à  goutte  la  quantité  calculée  de  zinc-éthyle  sur 
le  chlorure  d'acryle  dissous  dans  quatre  volumes  d'éther  absolu, 
en  prenant  les  précautions  d'usage.  l>a  réaction  est  très  vive;  on 
refroidit  énergiquement.  Dès  que  tout  le  zinc-éthyle  a  été  ajouté, 
on  constate,  à  la  disparition  totale  de  l'odeur  de  chlorure  d'acryle, 
que  la  réaction  a  élé complète.  On  verse  immédiatement  le  produit 
dans  de  la  glace,  et  on  termine  l'opération  pour  extraire  l'acétone 
comme  on  le  fait  habituellement  dans  des  opérations  analogues. 

En  traitant  par  portion  de  10  grammes  60  grammes  de  chlorure 

d'acryle,  on  obtient  1  gramme  environ  d'une  huile  plus  légère  que 

l'eau  absorbant  facilement  le  brome  ;  elle  donne  avec  la  phénylhydra- 

zine  un  composé  cristallisé  blanc,  fondant  à  134-135°.  Les  chiffres 

trouvés  h  l'analyse  ne  correspondent  pas  à  la  formule  de  l'hydra- 

CH*=CH-C-C*H* 
zone  II     .  ,  qui  aurait  dû  se  former.  Ce  corps  prend 

Az*HC«H»  4  v  ; 
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d'ailleurs  naissance  en  trop  petite  quantité  pour  que  j'aie  pu  songer 
i  établir  sa  constitution. 

En  examinant  les  résidus  de  la  réaction  du  zinc-éthyle  6ur  le 
chlorure  d'acryle,  on  trouve  une  masse  poisseuse,  non  cristallisée, 
non  dislillable  sans  décomposition. 

•  En  résumé,  la  réaction  des  chlorures  d'acides  sur  les  composés 
organométalliques  du  zinc,  qui  conduit  si  facilement  aux  acé- 
tones avec  la  plupart  des  acides,  ne  donne  aucun  résultat  net  dans 
le  cas  de  l'acide  acrylique.  Il  est  vraisemblable  que  l'acétone  non 
saturée  n'est  pas  stable  en  présence  du  chlorure  de  zinc  formé,  et 
qu'elle  se  polymérise  au  fur  et  à  mesure  sous  l'influence  de  cet 
agent  de  condensation. 

Action  du  chlorure  d'acryle  sur  le  benzène  en  présence 

du  chlorure  d  aluminium. 

Phénylvinylcétone,  vinylbenzoyle  (Propénoylbenzène). 

C«H*-CO-CH=CH2. 
Préparation.  —  On  prend  : 

Chlorure  d'acryle 20** 

Benzène 34 

Chlorure  d'aluminium 20 

Sulfure  de  carbone 60 

Le  chlorure  d'acryle,  dissous  dans  le  benzène,  est  versé  goutte 
à  goutte  sur  le  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  de  chlorure  d'alu- 
minium. On  agite  sans  cesse  ;  la  masse  s'échauffe  légèrement.  On 
plonge  de  temps  en  temps  dans  de  l'eau  froide  le  vase  dans  lequel 
se  fait  la  réaction.  Dès  que  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
s'arrête,  on  le  laisse  revenir  à  la  température  ordinaire  ;  la  réaction 
recommence,  et  ainsi  de  suite.  Lorsque  la  totalité  du  mélange  de 
chlorure  d'acryle  et  de  benzène  a  été  ajoutée,  et  que  le  gaz  HC1 
cesse  de  se  dégager,  on  verse  immédiatement  le  tout  par  petites 
quantités  sur  de  la  glace  pilée. 

Au  bout  de  deux  heures,  le  liquide  s'est  séparé  en  deux  couches, 
la  couche  inférieure  est  décantée  avec  soin.  On  chasse  au  bain- 
marié  le  sulfure  de  carbone  et  le  benzène  en  excès. 

Le  résidu  est  soumis  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il 
passe  un  liquide  laiteux. 

Toutes  les  liqueurs  aqueuses  sont  réunies  et  épuisées  au  chloro- 
forme. La  solution  chloroformique,  séchée  sur  le  chlorure  de 
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calcium,  est  distillée.  Quand  tout  le  chloroforme  est  chassé,  on  a 
un  résidu  très  faible,  2  grammes  environ. 

On  réunit  les  produits  provenant  de  quatre  ou  cinq  opérations 
semblables  ;  on  distille  dans  le  vide.  On  recueille  ce  qui  passe 
entre  115°  et  165°  sous  20  millimètres  de  pression.  Ce  liquide  est 
rectifié;  on  ne  prend  que  ce  qui  distille  entre  125°  et  160°;  c'est 
un  sirop,  épais,  faiblement  jaunâtre.  On  l'agite  avec  quatre  fois 
son  volume  de  bisulfite  de  sodium,  auquel  il  se  combine  lente- 
ment. Au  bout  de  deux  jours,  pendant  lesquels  on  a  agité  fré- 
quemment, on  sépare  la  combinaison  bisulfitique,  et  on  l'essore  à 
la  trompe.  On  la  lave  avec  quelques  gouttes  d'eau,  puis  d'alcool, 
puis  d'éther. 

Cette  combinaison  bisulfitique  est  délayée  dans  30  grammes 
d'eau,  additionnée  d'un  excès  de  carbonate  de  sodium,  et  l'on 
distille.  Il  passe  un  liquide  laiteux,  qui  ne  tarde  pas  à  obstruer  le 
tube  de  dégagement.  On  distille  en  remplaçant  l'eau  au  fur  et  à 
mesure,  tant  qu'elle  ne  passe  pas  limpide. 

La  liqueur  aqueuse  distillée  est  abandonnée  à  elle-même;  au 
bout  de  quelques  heures  on  trouve  au  fond  du  vase  qui  la  contient 
une  abondante  cristallisation  de  longues  et  fines  aiguilles  blanches. 
On  filtre  pour  séparer  l'eau.  Les  cristaux,  d'abord  essorés,  sont 
ensuite  desséchés  dans  le  vide;  ils  fondent  alors  à  42°.  L'ana- 
lyse indique  pour  ce  corps  la  formule  de  la  phénylvinyleétone 
G*H*-CO-CH=CH*. 

Trouvé 

- — "»       ^ — ^— Calculé  pour 

I.  II.         CW-CO-CtUCH». 

HO/0 6.20  6.49  6.06 

G0/0 82.22  81.66  81.81 

Propriétés.  —  La  phénylvinyleétone  cristallise  en  longues 
aiguilles  fondant  à  42°.  Elle  possède  une  odeur  aromatique  très 
persistante,  rappelant  d'assez  loin  celle  de  l'aldéhyde  cinnamiquo. 
Elle  e6t  un  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  et  facilement  entraîna ble  par  1$  vapeur  d'eau,         * 

Au  point  de  vue  chimique,  la  phénylvinyleétone 

CW-CO-CH^CH2 

est  la  plus  simple  des  acétones  non  saturées  de  la  série  aroma- 
tique, et  la  première  acétone  connue  de  type  (CH*=CH-CO)R.  Elle 
est  isomérique  avec  l'aldéhyde  cinnamique  C6Hs-CH=CH-CHO. 
Elle  fixe  le  brome  en  quantité  théorique,  mais  pendant  l'absorp- 
tion, on  observe  toujours  un  faible  dégagement  d'acide  bromhy- 
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drique,  indice  d'une  substitution  partielle  du  brome.  Le  bisulfite 
de  sodium  donne  une  combinaison  cristallisée,  facilement  décom- 
posable  par  les  carbonates  alcalins.  Celte  propriété  lui  vient  sans 
doute  de  ce  qu'elle  possède  une  double  liaison  ;  en  effet,  les  acé- 
tones saturées  de  la  série  aromatique,  même  l'acétophénone 
C6Hs-CO-CH3,  qui  renferme  pourtant  un  groupe  méthyle  à  côté 
du  carbonyle,  ne  se  combinent  pas  aux  bisulfites  alcalins. 

Avec  la  phénylhydrazine,  elle  donne  une  hydrazone  bien  cris- 
tallisée et  fondant  à  130°. 

Un  dosage  d'azote  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé  pour 
C*B*-C-CH=CH» 

Trooré.  Ài*HC*H» 

Azote0/0 12.71  12.61 

Cette  hydrazone  est  tràs  altérable  ;  elle  brunit  rapidement  et9 
au  bout  de  quelques  semaines,  devient  semi-liquide;  plus  tard, 
elle  se  solidifie  de  nouveau  en  devenant  presque  noire. 

Action  du  chlorure  dacryle  sur  le  paraxylène  en  présence 

du  chlorure  d  aluminium. 

Le  chlorure  d'acryle  (20  gr.)  est  dissous  dans  le  paraxylène 
(100  gr.);  dans  celte  solution  on  ajoute  d'abord  quelques  grammes 
de  chlorure  d'aluminium.  Le  dégagement  de  HCI  commence  aus- 
sitôt ;  la  masse  s'échauffe  très  légèrement.  Quand  le  dégagement 
de  gaz  cesse,  on  ajoute  encore  du  chlorure  d'aluminium  ;  la  réac- 
tion recommence  ;  lorsqu'elle  se  ralentit,  on  introduit  de  nouveau 
du  chlorure  d'aluminium,  et  ainsi  de  suite.  On  emploie  ainsi 
40  grammes  de  chlorure  d'aluminium  ;  l'opération  dure  environ 
deux  heures. 

Lorsque  le  gaz  HCI  ne  se  dégage  plus,  on  constate  que  l'odeur 
de  chlorure  d'acryle  a  totalement  disparu  ;  la  réaction  est  terminée. 
Oh  verse  aussitôt  le  produit  dans  de  la  glace.  Au  bout  d'une  heure 
environ,  on  sépare  par  décantation  la  couche  supérieure  ;  la  couche 
inférieure  est  épuisée  à  l'éther,  et  la  solution  éthérée  est  jointe  au 
liquide  précédent.  On  sèche  le  tout  sur  du  chlorure  de  calcium,  et 
l'on  distille,  au  bain-marie  d'abord,  pour  chasser  l'éther,  à  feu  nu 
ensuite,  afin  d'enlever  le  paraxylène  en  excès. 

Lorsque  le  thermomètre  marque  160°,  on  distille  dans  le  vide. 
Il  passe,  entre  ISO  et  240°,  sous  3cm  de  pression,  un  liquide  légère- 
ment coloré  en  jaune,  qui  contient  surtout  de  la  xylylvinylcétone. 
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Les  portions  bouillant  entre  255  et  265°  sous  la  même  pression 
renferment  une  autre  substance  qui  sera  étudiée  plus  loin. 

1°  Paraxylylvinylcétone  (2'propénoyllA-diméthyIbenzène). 

(1)  CH3. 

>C«H3-CO-CH=CH*. 
(4)  GH3/     (2) 

Le  liquide  passant  à  la  distillation  entre  180  et  240°,  sous  3cmde 
pression,  cristallise  le  plus  souvent  dans  le  tube  de  dégagement. 
Au  bout  de  quelques  heures,  on  essore  à  la  trompe  le  produit 
solidifié,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  à  60°.  On  obtient 
ainsi  de  longues  aiguilles  fondant  à  77-78°.  L'analyse  a  donné  les 
résultats  suivants,  qui  montrent  que  le  corps  obtenu  est  la  para- 
xylylvinylcétone. 

Calculé  pour 
Trouvé.       (CH*)«  -CW-CO-CH = CB* . 

HO/0 7.66  7.50 

GO/0 82.42  82.50 

La  paraxylylvinylcétone  se  présente  sous  la  forme  de  fines 
aiguilles,  brillantes  et  soyeuses,  fondant  à  77-78°,  insolubles  dans 
Veau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  est  complètement 
inodore.  Quoique  non  saturée,  elle  ne  se  combine  qu'à  la  longue 
au  bisulfite  de  sodium,  la  combinaison  demande  plusieurs  semaines 
pour  se  faire,  et  encore  n'est-elle  au  bout  de  ce  temps  que  par- 
tielle. Elle  donne,  avec  la  phéiiylhydrazine,  une  hydrazone. 

Cette  hydrazone  ne  se  forme  pas  quand  on  chauffe  l'acétone  avec 
la  phénylhydrazine  en  solution  alcoolique.  Elle  prend  facilement 
naissance  quand  on  porte  le  mélange  des  deux  substances  (acétone 
i  gr->  phénylhydrazine  2  à  3  gr.)  au  bain  d'huile  pendant  vingt 
minutes  à  140°.  Par  refroidissement,  le  produit  de  la  réaction, 
d'abord  liquide,  se  prend  en  masse.  On  dissout  la  phénylhydrazine 
en  excès  dans  de  l'eau  additionnée  d'acide  acétique;  l'hydrazone, 
insoluble  dans  ces  conditions,  est  séparée  et  purifiée  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  à  80°.  Elle  fond  à  132-138°.  Un  dosage  montre 
qu'elle  répond  à  la  formule  de  parax\  lylvinylcétone-hydrazone. 

Calculé  pour 

(CH»)M;dH«-C-CH=CH« 

II 
Troufé.  Ax«HC«H» 

Azote  0/0 11.55  11 .20 

Cette  hydrazone  est  peu  stable.  Si  on  la  laisse  pendant  quelques 
minutes  à  l'étuve  à  100°,  elle  brunit  en  se  liquéfiant  partiellement. 
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2°  Pavajylyléthyîparaxyîylcétone(Diméthyl'i  A-Benzène-propane* 

2.2,-o/ie-i  A-diméthylbenzène. 

(i)  cm  .CH3  (i) 

>C6H3_C0-CH*-CHi-C«Ha< 
(4)  ÇHY      (2)  (2)^CIP  (4) 

Ce  corps  se  forme,  en  même  temps  que  la  paraxylylvinylcélone,, 
dans  la  réaction  du  chlorure  d'acryle  sur  le  paraxylène  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium. 

Les  portions  bouillant  entre  255  et  265°  sous  3e"1  de  pression  se 
prennent  en  masse  du  jour  au  lendemain.  On  essore  le  produit 
entre  des  doubles  de  papier  buvard,  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  à  80°.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  blanches,  fondant 
à  52°.  Cette  acétone  est  beaucoup  plus  abondante  que  la  précé- 
dente. L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Trouvé 

"^fc  *  «« ~- •  Cilcolé  pour 

I.  11.         ((M^-CW-CO-CH'-CB'-Cra^CH»}». 

HO/0 8.63  8.68      .  8.27 

C0/0 86.13  85.93      '  85.11 

La  détermination  du  poids  moléculaire,  par  la  méthode  cryosco- 
pique,  conduit  d'ailleurs  à  la  môme  formule  : 

Substance 2*r,0620 

Acide  acétique 50 

Point  de  congélation  de  l'acide  acétique  avant  la 

dissolution 15°,96 

Point  de  congélation  de  l'acide  acétique  après  la 

dissolution • 15,32 

Abaissement  G 0,64 

Poids  de  substance  P  dans  100  gr.  du  dissolvant . .      4*r,124 

M  =  89  ?  =  252. 

Le  poids  moléculaire  calculé  est  266. 

Cette  acétone  est  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  très  fines,  bril- 
lantes, offrant  l'aspect  de  la  caféine,  dont  elles  ont  aussi  la  légèreté  ; 
elle  est  complètement  inodore,  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  benzène. 

Au  point  de  vue  chimique,  c'est  une  acétone  saturée;  elle  donne 
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avec  l'hydroxylamine  une  oxime  bien  cristallisée,  qu'on  prépare 
de  la  façon  suivante  : 

Acétone i*r 

Chlorhydrate  d'hydroxy  lamine 0, 40 

Acétate  de  sodium 0,80 

Alcool  à  90° 30 

On  chauffé  le  tout  dans  un  petit  ballon  pendant  quarante-huit 
heures  au  réfrigérant  à  reflux.  On  distille  l'alcool  au  bain-marie  ; 
le  résidu  est  additionné  d'un  excès  d'eau  et  abandonné  à  lui-même. 
Le  lendemain,  on  trouve  au  fond  du  ballon  une  cristallisation  d'ai- 
guilles légèrement  colorées  en  jaune.  On  les  purifie  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  à  60°.  Elles  sont  alors  parfaitement  blanches, 
bien  cristallisées  et  fondent  à  82-84°.  L'analyse  montre  qu'elles 
répondent  à  la  formule  de  la  paraxyl-éthylparaxylyl-cétoxime. 

Calculé  poar 
(Ui»>t-C«H»-C-CB«-CHt-CtH*(CH»)«) 

Troofé.  AzOH 

Azote 5.09  5.00 

En  résumé,  dans  l'action  du  chlorure  d'acryle  sur  le  paraxylènê 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  il  se  forme,  à  côté  de  la  para- 
xylylvinylcétone,  acétone  non  saturée  (CH*)*=GeH3-CO-i:H=CH«, 
une  acétone  saturée,  plus  abondante  que  la  précédente,  et  renfer- 
mant deux  résidus  de  paraxylènê. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  est  d'ailleurs  très  simple  : 

1*  Le  chlorure  d'acryle  donne,  avec  le  paraxylènê,  l'acétone 
(CHV=C«H*-CO-CH=CH«; 

2°  Une  partie  de  l'HCl,  au  lieu  de  se  dégager,  se  fixe  sur  cette 
dernière  en  ouvrant  la  double  liaison;  admettons  provisoirement 
que  le  chlore  se  place  en  position  (3,  par  rapport  au  carbonyle  CO  ; 

3*  Le  nouveau  composé  (CH3)*=C«H3-CO-CH*CH»Cl  réagit  à 
son  tour  sur  le  paraxylènê  en  excès,  à  la  façon  des  chlorures 
alcooliques  ordinaires,  et  donne  la  paraxylyl-éthylparaxylyl-cétone 
(CHV=C«H3-.CO-CH*-CH«-C6H3=(CH8)«. 

Nous  avons  supposé  que  le  corps  chloré  intermédiaire  qui  prend 
naissance  dans  la  réaction  avait  pour  formule 

(CH3)a=C«H3-CO-CH*-CH2Cl. 

S'il  est  vrai  que  le  chlore  libre,  en  réagissant  sur  les  acétones, 
se  place  le  plus  souvent  en  position  a  par  rapport  au  carbonyle» 
nous  ne  devons  pas  oublier  que,  pour  tous  les  composés  acry- 
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liques  connus  susceptibles  de  fixer  les  hydracides,  l'élément  halo- 
gène occupe  constamment  la  position  p.  Or,  dans  la  xylyivinyl- 
cétone  (CH*)»=C6H8-CO-CH=CH*,  il  existe  un  résidu  acrylique 
(CO-CH=CHf)\  Pour  trancher  la  question,  le  moyen  le  plus  sûr 
serait  de  fixer  directement  sur  cette  acétone  non  saturée  les  élé- 
ments de  l'acide  chlorhydrique  et  de  voir  comment  se  comporte- 
rait l'acétone  chlorée  ainsi  obtenue  en  présence  du  paraxylène  et 
du  chlorure  d'aluminium. 

La  paraxylylvinylcétone  prend  naissance  en  trop  petite  quantité 
pour  que  j'aie  pu  songer  à  faire  cette  vérification,  et  ce  n'est  que 
sous  toutes  réserves  que  j'adopte  la  formule  de  constitution  : 

(i)  CIPv  X1P  (1) 

>C«H3-CO-CH*-CH2-C«HK 

(4)CH3/     (2)  (2)XiH3(4) 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedol.) 

N*  f  ©8.  —  Sur  la  eoasUtatlon   des   dleyaaares  d'aeldes  dlaiolë- 

colalras  f  par  H.  L.  BOU  VEAX XT. 

Les  cyanures  d'acides  ont  été  obtenus  pour  la  première  fois  par 
Hûbner  dans  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  les  chlorures  d'acides. 
Il  reconnut  qu'il  se  faisait  en  môme  temps  un  composé  de  poids 
moléculaire  double. 

Récemment,  M.  K.  Brunner  (Monats.  f.  Chem.yL  1»,  p.  834,  et 
t.  14,  p.  120)  a  préparé  plus  commodément  ces  cyanures  dimolé- 
culaires  par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  anhydrides 
en  solution  éthérée.  Il  a  étudié  les  dédoublements  de  ces  nouveaux 
composés  et  leur  saponification. 

En  solution  alcaline,  ils  se  dédoublent  simplement  en  acide 
cyanhydrique  et  l'acide  correspondant  à  l'anhydride  employé  pour 
leur  préparation;  le  phénylhydrazine  produit  le  môme  dédouble- 
ment en  solution  éthérée,  sauf  qu'il  se  fait  une  hydrazide. 

La  saponification  par  l'acide  chlorhydrique  fumant  fournit  des 
résultats  tout  différents  ;  il  se  produit  des  acides  tartroniques  sub- 
stitués et  l'acule  correspondant  à  l'anhydride  employé.  M.  Brunner 
a  obtenu  ainsi  l'acide  méthyltartronique  et  l'acide  acétique  avec  le 
dicyanure  d'acétyle  dimoléculaire;  avec  le  cyanure  de  propionyle 
dimoléculaire  il  a  recueilli  de  l'acide  éthyltartronique  et  de  l'acide 
propionique. 

Ces  diverses  réactions  restent  jusqu'à  présent  inexpliquées.  H 
m'a  semblé  qu'on  en  pouvait  trouver  l'explication  et  en  conclure  la 
formule  de  constitution  des  cyanures  d'acides  dimoléculaires,  en 


BOUVEAULT.  —  CONSTITUTION  DES  DICYANURES.  577 

appliquant  les  principes  qui  nous  ont  servi,  à  M.  Hanriot  et  à  moi, 
pour  expliquer  la  bipolymérisation  des  ni  triles  [#!*//.  (3),  t.  f ,  p.  551)  m 
Dans  la  polymérisation  des  nilriles,  l'atome  d'azote  de  Tune  des 
molécules  prend  un  atome  d'hydrogène  à  l'atome  de  carbone 
voisin  du  CAz  de  l'autre  molécule  ;  il  existe  alors  dans  chaque  mo- 
lécule un  atome  de  carbone  ayant  une  atomicité  libre  qui  se  satu- 
rent réciproquement. 

AzH 

R-CAz  -f  CH2-CAz=R-C-  +  -CH-CAz  =  R-C(AzH)-CH-CAz 

R'  R'  R' 

Dans  le  cas  des  cyanures  d'acides,  l'atome  de  carbone,  immédia- 
tement lié  au  CAz,  est  saturé  par  un  atome  d'oxygène  qui  peut  se 
comporter  à  la  manière  des  atomes  d'hydrogène  dans  le  ces  des 

nitriles. 

R  R 

R-CO-GAz  +  CO-CAz  =  R-CO-C— OCAz. 

u 

C'est  là  la  formule  que  je  propose  pour  les  cyanures  d'acides 
dimoléculaires,  formule  pleinement  appuyée  par  leurs  dédouble- 
ments. Cette  formule  fait  de  ces  composés  des  anhydrides  internes 
de  la  monoxime  d'oxy-a-dicétoûes  cyanées* 

R 

r-CO-C C-CAz. 

•    Il  I 

AzOH    OH 

On  conçoit 'qu'un  pareil  composé  puisse  se  dédoubler  suivant 

r  équation  :  _ 

R  K 

r.CO-C C-CAz  ==  R-COOH  +  J™0** 

AzOH   Ah  a*ôh 

c'est-à-dire  en  un  acide  gras  et  en  nitrile  d'un  acide  tartroniqu* 
ou  substitué  qui  est  immédiatement  saponifié. 

Peut-ôtre-pourrait-on  conserver  toute  la  chaîne  de  carbone  inal- 
térée en  oximant  le  carbonyle;  mais  il  faudra  pour  ertto  opérat^ 
Tviter  d'opérer  en  liqueur  alcaline,  sous  peine  de  décomposer  le 

produit.  .Atoniaue»,  traités  par  l'acétate  de 

J'ai  montré  que  les  nitriles  p-cetoniqu^  t  r  w 

.oc.  cm*.,  3-  sJr.,  t.  «,  1898.  -  Uèmoire*-  37 
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cuivre  en  solution  alcoolique  (Bull.,  t.  40,  p.  640)  8e  transformaient 
en  un  dérivé  du  diacétyle  en  éliminant  un  groupe  CAz  à  l'état  de 
cyanure  cuivreux.  Les  cyanures  d'acides  dimoléculaires  sont  des 
nitrilesp-cétoniques  substitués; s'ils  présentaient  une  réaction  ana- 
logue, ils  pourraient  être  transformés  en  monoximes  de  tricétones 

R-GO-C-CO-R 
AzOH 

dont  on  ne  connaît  d'analogues  que  dans  la  série  aromatique. 

(Faculté  de  médecine  de  Lyon,  laboratoire  de  M.  Cazenenve.) 


N*  109.  —  Sur  les  gommes  solsfcles  (1)  ; 
par  H.  PIETHO  PAIX  AD I NO. 

L'auteur  a  publié  dans  deux  mémoires  une  monographie  com- 
plète des  gommes  commerciales  au  point  de  vue  de  leur  emploi 
en  thérapeutique,  de  leurs  falsifications,  de  leur  constitution  et  de 
leur  origine  ;  les  espèces  étudiées  sont  les  gommes  de  Sennaar, 
Sénégal,  Salabrède,  Galam,  Bas-du-Fleuve,  Souakim,  Geridah, 
Barberie,  Inde,  Cap,  Australie,  Angico  e  Mesquite  et  Acajou,  etc. 

Plusieurs  tableaux  résument  l'action  des  réactifs  :  iode,  acide 
oxalique,  oxalate  d'ammoniaque,  ammoniaque,  chlorure  ferrique, 
borax,  albumine,  acide  nitrique,  molybdate  d'ammoniaque,  acétate 
basique  de  plomb,  potasse,  orcine,  orcéine,  nitrate  mercureux, 
chlorure  stanneux,  silicate  potassique,  acide  tannique.  Ces  ta- 
bleaux sont  trop  étendus  pour  être  publiés  ;  nous  renvoyons  aux 
mémoires  originaux. 

La  présence  de  la  dextrine  est  très  difficile  à  reconnaître  par  les 
réactifs  actuels.  L'auteur  se  sert  de  la  réaction  suivante  :  il  chauffe 
pendant  une  minute  à  l'ébullition  la  solution  de  gomme  avec  le 
sulfate  d'aniline,  la  chlorobrucine,  la  brucine  pure,  l'orcine  ou 
l'orcéine.  Avec  ces  réactifs,  la  gomme  en  solution  alcaline  (KOH) 
donne  une  coloration  jaune  paille  clair  qui  quelquefois  devient  un 
peu  verdâtre,  tandis  que  les  gommes  contenant  de  la  dextrine  se 
colorent  en  jaune  orange  et  en  rouge  plus  qu  moins  brun. 

L'auteur  résume  les  données  principales  relatives  aux  gommes 
dans  le  tableau  suivant  : 


(1)  Extraits  de  :  //  sel  mi,  1891,  Pavie;  AUi  dagli  delta  socicta  ligostic*  di 
scieoze  calora/i,  anno  II,  vol.  II. 
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H1TVII 


es  gommes. 


Kordofan 

SéDégll  : 

Gala  m 

SoJabrede 

Bas  du  fleuve 

Artblqoe  (Kardofio). 


I 

s 


Amrsd... 
Australie 

Cap 

Sotnkim  . 

^uriq«e  . 

Geddab.. 


DBvairé 

4  15» 

des 

solution* 

de 

(i3c,0U 

pourlOO") 


1,0450 

1,0448 
1,0448 
1,0450 
1,0454 
1,0448 
1,0446 
1,0425 
1,0438 
1,0895 
1,0450 
1,0450 
1,0449 


Tiscosrré 

de 

la  même 

•olotion 

l>eu  prise 

pour 
.  usité. 


1,4166 

1,3333 
1,4166 
1,5000 
1,3333 
1,1666 
1,3333 
1,3333 
1,1666 
1,5000 
1,3333 
1,5633 
1,416$ 


acuité1 

en  aoide 

arabique 

(100  p. 

d'acide 

arabique 

=  3.39 

de  KOH. 


6.» 

7.23 
8.18 
6.92 
6.93 
7.93 
9.75 
5.08 
5.03 
7.86 
10.06 
9.12 
5.34 


aOTATlOH  A  16* 

d'une 
solution  de  26c',048 

pour  100°° 

dans  un  tube  de  0,2 

avec 

le  polerimètre 


Soleil- 

Tentzke 

(rayon 

blanc). 


-40 

+    3.2 
+  22 

-  43 

—  34.5 
+  19.4 

+  68 
+108.5 
+  94 
+  50 

—  32 
+  52 

-  37.6 


à  degrés 

de  cercle 

(rayon 

jaune). 


—13.79 

+  1.10 
+  7.59 
—14.83 
—11.89 
+  6.60 
+23.45 
+37.41 
+32.41 
+17.24 
-11.03 
+17.93 
-12.96 


ftOTATION 


spécifique 


.16» 


-26.47 

+  2.11 
+14.57 
—28.47 
—23.02 
+12.84 
+45.01 
+71.81 
+62.21 
+33.09 
-21.17 
+34.41 
-21.87 


et  dans  les  observations  suivantes  : 

L'acidité  fut  déterminée  plusieurs  fois  à  trois  ou  quatre  jours 
d'intervalle  sur  les  mêmes  solutions  faites  à  froid,  et  dans  deux 
cas  seulement  il  y  a  eu  augmentation  d'acidité. 

Dans  beaucoup  d'échantillons,  on  rencontre  du  sable  qui  a  été 
poussé  dans  les  gommes  fluides  par  l'action  du  vent.  Ce  fait  ex- 
plique les  variations  dans  les  chiffres  des  cendres. 

Les  gommes  ne  contiennent  jamais  d'amidon. 

Pour  la  question  du  pouvoir  rotatoire,  l'auteur  conclut  de  la 
manière  suivante  : 

!•  Les  pouvoirs  rotatoires  d'une  solution  môme  préparée  avec 
des  parties  du  môme  fragment  de  gomme  sont  différents  entre  eux. 

2°  11  n'y  a  pas  de  rapport  constant  entre  le  pouvoir  rotatoire  de 
la  solution  d'une  gomme  et  celui  de  la  quantité  d'acide  gummique 
qu'on  peut  en  retirer. 

8«  Il  n'y  a  pas  de  rapport  constant  entre  le  pouvoir  rotatoire  des 
solutions  de  gomme  et  celui  des  sucres  obtenus  par  sacchanfloation 
au  moyen  des  acides. 

Les  gommes  du  commerce  n'ont  donc  point  de  pouvoir  rotatoire 
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constant  ;  dans  la  même  gomme  on  peut  trouver  des  parties  de 
pouvoir  rotatoire  différent  et  même  de  signe  contraire  ;  les  gommes 
sont  des  mélanges  de  gommes  dexlrogyres  et  lévogyres. 


N*  140.  —  Sur  ki  préparation  du  aumédate  (forariate)  d*argeatt 

par  H.  E.-J.  ■AUNBNÉ. 

On  m'a  demandé  récemment  de  préparer  une  certaine  quantité 
de  monédate  (formiate)  d'argent. 

Je  n'avais  jamais  eu  l'occasion  de  voir  de  près  cette  préparation 
et  soupçonnant  une  extrême  instabilité  de  ce  corps  dans  lequel 

G2H03  =  37  se  trouve  en  présence  de  AgO  =  116 

je  n'ai  pas  voulu  me  refuser  (comme  je  le  fais  presque  toujours)  à 
lire  les  renseignements  donnés  par  les  auteurs  sur  une  préparation 
des  plus  simples  en  apparence  et  dont  la  chimie  la  plus  élémen- 
taire semble  fournir  des  exemples  innombrables. 

Voici  l'extrait  du  Dictionnaire  de  Wurtz  (t.  I,  p.  1489),  répété 
de  Pelouze  et  Fremy  (t.  4,  p.  240).  c  Paillettes  blanches  ...,  on 
l'obtient  en  mêlant  du  formiate  de  soude  et  de  l'azotate  d'argent, 
la  chaleur  le  décompose  et  produit  de  l'acide  carbonique  »  —  rien 
de  plus. 

D'après  cette  indication,  l'action  très  ordinaire  doit  être 

C2H03NaO  +  AzO*.  AgO  =  C'HCP.  AgO  -f  AzO*.NaO  (a) 

Cependant  les  faits  ne  s'accordent  pas  à  beaucoup  près  avec  la 
formule  simple,  (a),  regardée  comme  indiscutable  par  ceux  qui  se 
refusent  encore  à  consulter  mes  Lois  générales.  Voyons  les  faits  : 

Le  monédate  (formiate)  de  soude 68 

L'azotate  d'argent 110 

Si  l'on  prend  seulement  10  grammes  de  monédate,  il  faut 

10 
1 70  X  gô  d'azotate  =  25,0  ;  j'ai  pris  25  gr .  exacts.  Les  10  grammes 

de  monédate  ont  été  dissous  dans  un  peu  plus  de  180  grammes 
d'eau  pure;  les  25  grammes  d'azotate  dans  un  peu  moins  de 
100  grammes  d'eau  et  après  dissolutions  complètes  j'ai  versé  l'azo- 
tate dans  le  monédate  en  agitant. 

Il  convient  d'opérer  dans  l'obscurité  si  l'on  veut  voir  le  moné- 
date (formiate)  d'argent  blanc,  je  dis  monédate,  mais  nous  allons 
voir  que  le  sel  n'est  pas  pur. 
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Même  à  la  lumière  diffuse,  ou  voit  se  former  un  précipité  blanc 
d'abord,  mais  pour  très  peu  de  temps;  il  devient  gris  jaunâtre,  puis 
gris  de  plus  en  plus  foncé  jusqu'à  la  teinte  noir  ardoisé  très 
sombre. 

Verse-t-on  le  précipité  dans  un  filtre,  il  passe  un  liquide  inco- 
lore, très  prompt  à  se  colorer  et  à  déposer  un  précipité  coloré 
successivement  des  mêmes  nuances  que  le  premier  ou  à  peu  près. 
Ce  précipité  reçu  dans  un  second  filtre  donne  encore  un  liquide 
incolore  tout  à  fait  altérable  comme  le  précédent  ;  et  si  Ton  s'ap- 
plique à  essayer  d'une  flltration  rapide,  on  ne  parvient  pas  de 
longtemps  à  changer  les  choses.  On  multiplie  vainement  les  flltra- 
tions,  les  liquides  très  limpides  6e  troublent  toujours  et  offrent  la 
même  succession  de  phénomènes  avec  des  couleurs  un  peu  dégra- 
dées mais  toujours  noirâtres  avec  des  reflets  métalliques. 

A  froid  les  précipitations  sont  uniques;  on  n'observe  aucun  dé- 
gagement de  gaz  surtout  6i  les  liqueurs  sont  étendues. 

En  chauffant  il  se  produit  de  l'acide  carbonique  facile  à  recueil- 
lir, mais  dont  la  proportion  est  très  inférieure  à  celle  de  l'équation 

CPHO* .  AgO  =  HO  +  CO*  +  CO  +  Ag.  (e) 

• 

Même  après  un  grand  nombre  de  Ait  rations,  4,  5,  ou  davantage, 
le  liquide  filtré  contient  une  grande  quantité  d'argent;  la  moindre 
addition  d'acide  HC1  ou  d'un  chlorure  donne  beaucoup  de  chlorure 
d'argent. 

Cet  argent  est  encore  en  grande  partie  à  l'état  d'azotate  malgré 

la  présence  de  monédate  de  soude.  Equation  consécutive  d'ail- 

leurs  à 

C3H03AgO  =  C*HO*  +  Ag.  (d) 

Celle-ci,  très  facile  à  vérifier  pendant  toute  la  durée  de  l'opéra- 
tion; il  suffit  de  mêler  une  petite  quantité  du  liquide  avec  un  léger 
excès  de  monosulfure  de  sodium,  et  de  filtrer  pour  séparer  le  sul- 
fure d'argent,  puis  de  verser  dans  la  liqueur  très  limpide  un  peu 
de  chlorure  de  calcium,  il  se  fait  un  abondant  précipité  de  monaé- 
date  (oxalate)  de  chaux  doué  de  tous  6es  caractères. 

Les  faits  présentent  donc  une  grande  complication,  grande  et 
tout  à  fait  inattendue  des  chimistes  enfermés  dans  les  hypothèses 
classiques. 

Deux  surtout  de  ces  faits  peuvent  être  établis  pour  éclaircir  cette 
complication. 

Le  premier  c'est  la  faible  proportion  du  précipité  obtenu  d'abord 
si  ce  précipité  se  conformait  à  l'équation  (a),  s'il  était  du  monédate 
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(formiate)  d'argent  pur,  déposé  tout  entier  en  raison  d'une  solu- 
bilité très  restreinte  indiquée  par  son  analogie  avec  le  diédate  (acé- 
tate) d'argent,  on  devait  avoir  22*r,9  de  monédate  d'argent. 

Mais  en  dosant  le  métal,  on  en  trouve  de  4  à  5  grammes  au  plu» 
et  non  15*r,9  commandés  par  l'équation  (a). 

De  plus  le  précipité  n'est  pas  du  monédate  d'argent  seul  :  c'est 
un  monédate  double  d'argent  et  de  sodium. 

Le  second  fait,  conséquence  nécessaire  du  premier,  c'est  l'exis- 
tence de  beaucoup  d'azotate  d'argent  dans  le  liquide  filtré  où  se 
trouve  pourtant  une  grande  quantité  de  monédate  de  sodium  non 
altéré  (si  ce  n'est  par  son  état  de  monédate  double  de  sodium  et 
d'argent). 

En  d'autres  termes,  le  liquide  filtré  contient  du  monédate  de 
sodium  et  d'argent  avec  une  forte  proportion  d'azotate  d'argent 
intact.  On  peut  s'en  assurer  au  besoin  par  l'analyse,  mais  cela 
résulte  de  l'ensemble  des  faits  avec  une  certitude  que  l'analyse 
n'augmente  pas. 

Le  monédate  double  de  60dium  et  d'argent  ne  peut  d'ailleurs 
rester  longtemps  en  présence  de  l'azotate  d'argent  sans  être  dé- 
composé, leur  mélange  est  dans  un  équilibre  instable  ou  il  peut 
subsister  un  certain  temps  (plus  ou  moins  long  suivant  la  tempéra- 
ture) mais  peu  durable. 

C'est  la  rupture  de  cet  équilibre  qui  fait  naitre  un  trouble  dans 
le  liquide  filtré,  presque  immédiatement  après  la  filtration  :  le 
trouble  résulte  de  deux  causes:  la  première  une  formation  de  mo- 
nédate d'argent  suivant  l'équation  (fi);  la  seconde  une  action  im- 
médiate de  ce  sel  avec  l'azotate  d'argent  en  excès 

13-2  fois  C2H03.AgO  + Az05  =  G203.AgO  + AzO&.HO+ Ag      (A 
19  fois  2C*HCPAgO  +  AzO^AgO  =  (C'03.AgO)3  +  AzO*HO  +  AgH  (g) 

ou  en  somme  : 

170C*HO*A?O  +  151AzO*AgO  =  HOCMPAgO  +  151AsO*HO  +  IMAf  +  19AgB, 

les  équations  (/)  et  (g)  sont  réalisées  par  l'existence  d'une  masse 
d'eau  relativement  énorme  où  Az05HO  est  trop  dilué  pour  agir 
avec  Ag  ou  même  AgH.  On  trouve  la  liqueur  de  plus  en  plus  acide. 
La  formation  du  monaédate  (oxalate)  d'argent  est  facile  à  con- 
naître. Le  précipité  (même  partiel)  bien  lavé  à  l'eau  pure  et  séché 


MADUSMÉ.  —  PRÉPARATION  DU  MONÉDATE  D'ARGENT.      583 

avec  précaution  détonne  vers  140°,  caractère  bien  connu  du  raona- 
édate  (1). 

L'argent  et  son  hydrure  peuvent  être  reconnue  en  triturant  le 
précipité  avec  un  peu  de  mercure,  celui-ci  dissout  l'argent  et  peut 
le  rendre  par  les  moyens  ordinaires.  L'hydrure  se  décompose  spon- 
tanément avec  lenteur  ;  si  l'on  prend  dans  un  petit  mortier  un  peu 
de  précipité,  on  peut  ajouter  8  à  10  fois  le  poids  de  sable,  faire 
sécher  à  100°  (avec  précaution)  puis  introduire  le  mélange  dans  un 
tube  et  le  chauffer  ;  on  recueille  GO*,  GO  et  H  (dont  une  partie  est 
cependant  dégagée  par  la  dessiccation). 

Voici  comment  l'action  est  prévue  par  mes  Lois  générales  : 

C2H03.NaO  =  68  AzO*.ÀgO=:170. 

Les  deux  corps  parfaitement  solubles  agissent  à  poids  égaux 

170  de  CZHCP.NaO  sont  donnés  par  2  fois  68  =  136 
66  doit  ôtre  divisé  en  deux  parties  x  et  66  —  x  telles  que  : 

2;r-f  8(68  —  *)  =  170  d'où  *  =  « 

31X2=  68)  .  68-x  =  34 

34X3  =  102  j 

ce  qui  conduit  à  : 

C2H03.NaO 


34  fois 2C?tt03.NaO  + ÀzO*.ÀgO  =  Àz05.NaO  +  ^„^#^ar    \ 

'  C3H03.AgO    J 

34  fois  SG'HO*.NaO  +  A«0*. AgO  =  AzO*.NaO  +  ^JJ^ jj)a  j 

170C2HO3.NaO  agissent  avec  68AzQ5.AgO. 


(T) 


Si  Ton  emploie  ces  proportions,  c'est-à-dire  10  grammes  raoné- 
date  (formiate)  de  soude  et  10  grammes  d'azotate  d'argent  au  lieu 
de  25,  on  réalise  l'équation  (T).  On  produit  un  mélange  de  deux 
monédates  doubles  d'argent  et  sodium,  tous  deux  en  grande  partie 
solubles  dans  l'eau. 

Mais  lorsqu'on  prend,  d'après  les  indications  classiques,  des 
équivalents  égaux,  ou  deux  fois  et  demie  la  quantité  d'azotate 
d'argent  utile,  on  laisse  15  grammes  sur  25  en  excès,  ce  qui  amène 
les  résultats  observés. 

(1)  On  n'a  pas  oublié  les  accidents  causés  par  ce  sel;  à  140*  il  donne  : 

CWAgOssAg  +  C'O4, 

et  avec  une  explosion  violente  si  Ton  n*a  pas  pris  soin  de  le  mêler  avec  5  ou 
6  fois  son  poids  de  sable.  (Voir  ma  Thèse,  août  1846.) 
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La  préparation  du  monédate  (formiate)  d'argent  pur  est  impos- 
sible par  le  mélange  du  monédate  de  soude  et  de  l'azotate  d'argent. 

Même  dans  l'obscurité  et  à  basse  température  on  ne  peut  éviter 
la  formation  de  deux  sels  doubles.  Ces  sels  abandonnés  en  mélange 
avec  l'excès  d'azotate  d'argent  subissent  peu  à  peu  l'action  de 
cet  excès  et  réalisent  en  un  temps  très  long  la  décomposition 
double  exprimée  par  (a). 

Ils  ne  la  réalisent  pas  entière  et  unique.  On  ne  peut  éviter  tout 
à  fait  les  actions  latérales  dont  nous  avons  parlé,  d'où  résulte  un 
monédate  mêlé  de  monaédate  (oxalate)  d'argent  et  de  petites  pro- 
portions d'argent  métallique  et  d'hydrure  d'argent. 

N*  111.  —  Sur  an  sélénlate  fcaslaae  4fo  enivre  cristallisé,  et  nm 
composé  analogue  de  cobalt*  par  ■•  BOGDAN. 

Il  existe  une  série  assez  nombreuse  de  sulfates  basiques  cristal- 
lisés qui  ont  été  faits  par  des  procédés  différents.  Ainsi  il  faut 
mentionner  tout  d'abord  le  sulfate  basique  cristallisé  hydraté  de 
cuivre,  qui  a  été  préparé  par  M.  Friedel,  en  chauffant,  en  tubes 
scellés,  vers  220-240°,  pendant  quelques  heures,  une  solution 
moyennement  concentrée  de  sulfate  neutre  de  cuivre  et  qui  est 
identique  à  la  brochantile  naturelle.  On  connaît  ensuite  d'autres 
composés  analogues,  dont  un  certain  nombre  ont  été  préparés  par 
M.  Athanasesco  (t)  en  employant  le  procédé  de  M.  Friedel.  On 
connaît  bien  aussi  quelques  séléniates  basiques  cristallisés,  mais 
qui  ont  été  obtenus,  tous,  par  des  procédés  différents  de  celui  de 
M.  Friedel  ;  ce  procédé  n'ayant  donc  pas  encore  été  employé,  que 
je  sache,  à  l'effet  d'obtenir  de  pareils  composés  pour  le  sélénium, 
j'ai  cherché  à  l'appliquer,  espérant  obtenir  ainsi  quelques  com- 
posés nouveaux,  et  effectivement,  j'ai  réussi  à  préparer  jusqu'à 
présent  deux  séléniates  basiques  hydratés  et  cristallisés,  un  de 
cuivre,  et  un  autre  de  cobalt,  dont  les  formules  n'ont  pas  encore 
été  données. 

Séléaiate  basique  de  cuivre.  —  On  l'obtient  en  chauffant,  en 
tubes  scellés,  vers  240-250°,  pendant  quelques  heures,  une  solu- 
tion de  séléniate  neutre  de  cuivre  à  10  0/0;  il  se  forme  ainsi,  sur- 
tout lorsqu'on  a  chauffé  pendant  un  temps  assez  long,  10-12 
heures,  de  très  jolis  cristaux  prismatiques,  transparents,  d'une 
belle  couleur  vertémeraude;  ces  cristaux  étant  trop  petits,  on  n'a 
pu  les  déterminer  cristallographiquement  ;  ils  sont  insolubles  dans 
l'eau  et  facilement  solubles  dans  les  acides  ;  lorsqu'on  les  chauffe 

(1)  Thèse  de  doctorat.  Paris,  1886. 
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vers  250°,  ils  perdent  de  l'eau  et  se  décomposent  en  même  temps, 
en  mettant  en  liberté  du  sélénium,  sous  la  forme  d'un  enduit  rou- 
gefitre  qui  6e  dépose  sur  les  parois  froides  du  tube. 

Analyse.  —  A  cause  de  la  facile  décomposition  du  sel  au-dessus 
de  200°,  on  n'a  pu  doser  l'eau  que  par  différence.  Le  sélénium  a 
été  dosé  de  deux  manières  :  1°  en  réduisant  d'abord  le  séléniate 
à  Tétat  de  sélénite,  par  ébullition  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et 
en  précipitant  ensuite  le  sélénium  par  le  bisulfite  de  sodium;  le 
sélénium  6e  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  rouge,  on  le  lave 
et  on  le  pèse  sur  un  filtre  taré  à  100°  Le  deuxième  procédé  em- 
ployé est  celui  indiqué  par  Classen;  il  consiste  à  transformer  le 
sélénium  en  chlorure,  en  chauffant  la  substance,  finement  pulvé- 
risée, dans  un  courant  de  chlore  ;  du  chlorure  de  sélénium  qui  se 
forme,  on  précipite  ensuite  le  sélénium  métalloïdique  par  l'acide 
sulfureux,  comme  dans  le  cas  précédent.  Le  cuivre  a  été  dosé  par 
les  méthodes  ordinaires,  à  l'état  d'oxyde  et  à  l'état  métallique. 

Voici  les  résultats  trouvés  par  l'analyse  : 

H<0 
SeO».  '     CbO.  (ptrdiff.). 

1"  analyse 46.65  41.58  11.77 

2«  analyse 45.04  41.38  13.58 

3°  analyse 46.99  41.27  11.74 

Ces  chiffres  se  rapprochent  beaucoup  des  suivants  : 

SeO*.  CoO.  N*0. 

45.10  42.09  12.78 

qui  correspondent  à  la  formule  brute  : 

2Se03,3CuO,4H*0. 
On  pourrait  admettre  pour  ce  sel  la  formule  rationnelle  : 

SeO*<S-CuOH 

£>Cu  +  3H20; 

Se0*<O.CuOH 

Cette  formule  présente  cependant  une  différence,  à  savoir  :  que 
parmi  les  4  molécules  d'eau,  il  doit  y  en  avoir  8  de  cristallisation, 
qui,  d'après  les  conventions  généralement  admises,  devraient  se 
perdre  vers  200°,  ou  même  au-dessous,  et  cependant  le  sel  ne  perd 
pas  encore  d'eau  à  210°  ;  en  réalité  cette  difficulté  n'en  est  pas 
une,  puisque  rien  ne  prouve  jusqu'à  présent  qu'il  ne  peut  pas  y 
avoir  de  sels  hydratés  dont  l'eau  de  cristallisation  ne  puisse  être 
chassée  qu'à  une  température  bien  supérieure  à  200°- 


*  _         » 
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Séléniate  basique  de  cobalt.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  de  la 
même  manière  que  le  sel  de  cuivre.  Il  se  présente  sous  la  forme 
de  petits  cristaux  aciculaires  de  couleur  rouge,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  les  acides  et  facilement  décomposables  par  la 
chaleur,  avec  mise  en  liberté  de  sélénium,  comme  le  sel  de  cuivre. 

On  a  dosé  le  sélénium  comme  il  a  été  indiqué  ci-dessus,  et  le 
cobalt  à  l'état  métallique,  en  le  précipitant  d'abord  par  la  potasse» 
et  réduisant  ensuite  l'oxyde  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Voici  les  résultats  trouvés  : 

H*0 

SeO9.  CoO.  (par  diff.). 

1° 56.10  41.09  2.81 

2° 55.25  42.94  i.8l 

3* 56.28  41.19  2.58 

Ces  résultats  font  attribuer  à  ce  sel  la  formule  brute  : 

8Se03,4CoO,H»0 

SeO8.  CoO.  HH>. 

£4.50  42.91  2.59 

On  peut  donner  aussi  à  ce  composé  une  formule  rationnelle  que 
voici  : 

SeO'<2-CoOH 

0>Go 
SeO'<£ 

g>Co 
Se°2<O.CoOH 
(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  la  Faculté  de  médecine  de  Bucharest.) 

N*  14S.  —  Acides  ehromoralfuriqae,  ehromodlsiUfariqae,  efcro- 
motrisalfariqae,  ckromoaulfates  métalliques*  par  M.  A.  RE" 
COIRA. 

Dans  un  mémoire  précédent  (Bull.  Soc.  chim.,  3e  série,  t.  9, 
p.  200)  j'ai  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  d'un  composé 
isomère  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  Cr*3SO*  que  j'ai 
appelé  provisoirement  sulfate  vert  de  chrome,  bien  que  ce  corps 
ne  présente  ni  les  caractères  d'un  sulfate,  ni  ceux  d'un  sel  de 
chrome.  J'ai  montré  en  effet  que  ce  composé  ne  se  prête  pas  aux 
doubles  décompositions;  ainsi,  par  exemple,  sa  dissolution  ne  pré- 
cipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum,  comme  le  font  tous  les  sul- 
fates. Il  ne  présente  pas  non  plus  les  caractères  d'un  sel  de  chrome- 
J'en  ai  conclu  que  ce  corps  n'est  pa6  un  sel,  mai6  un  compose 
d'une  nature  particulière. 

Je  me  propose  de  démontrer  dans  ce  mémoire  qu'une  molécule 
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de  ce  composé  peut  se  combiner  avec  une  molécule  d'acide  sulfu- 
rique ou  d'un  sulfate  métallique  quelconque,  pour  donner  naissance 
à  des  composés  tels  que  Cr*8SO*.SO*H*  ou  Cr«3SO*.SO*K*  ou 
bien  Cr«3S0*.S0*Cu,  etc.,  composés  dans  lesquels  tout  f acide 
sulfurique  est  dissimulé,  aussi  bien  celui  du  sulfate  métallique  que 
celui  du  composé  cbromique,  tandis  que,  au  contraire,  le  métal  K, 
Cu,  etc.,  peut  être  mis  en  évidence  par  ses  réactifs  ordinaires,  de 
telle  sorte  que  l'on  doit  considérer  ces  corps,  qui  ne  sont  ni  des 
sulfates,  ni  des  sels  de  chrome,  comme  des  sels  d'un  acide  parti- 
culier. 

(Cr24SO)H2, 

acide  bibasique  à  radical  complexe,  comme  l'acide  chromocyan- 
hydrique  et  l'acide  chromoxalique;  je  l'appelle  acide  chromo- 
sulfurique. 

J'établirai  également  l'existence  de  deux  autres  acides  ana- 
logues. 

L'un,  Vacide  cbromodisulfurique,  provient  de  la  combinaison 
d'une  molécule  de  sulfate  vert  de  chrome  avec  deux  molécules 
d'acide  sulfurique.  C'est  un  acide  tétrabasique  qui  a  pour  compo- 
sition : 

(Cr*5SO*)H*. 

L'autre,  Vacide  cbromotrisulftirique,  provient  de  la  combinaison 
d'une  molécule  de  sulfate  vert  de  chrome  avec  trois  molécules 
d'acide  sulfurique.  C'est  un  acide  hexabasique  qui  a  pour  compo- 
sition : 

(Cr36SO)H<\ 

« 

Mode  de  production.  —  Avant  de  décrire  la  préparation  de  ces 
con.  posés,  je  vais  indiquer  une  expérience  qui  établit  immédiate- 
ment leur  existence  et  qui  les  rattache  au  composé  Cr'3SO*  que 
j'ai  appelé  sulfate  vert  de  chrome. 

Voici  cette  expérience  :  On  mêle  une  dissolution  renfermant  une 
molécule  du  composé  Cr*3S04  avec  une  dissolution  renfermant 
une  molécule  d'acide  sulfurique  ou  d'un  sulfate  métallique  quel- 
conque, par  exemple  une  molécule  de  sulfate  de  cuivre.  La  com- 
binaison a  lieu  instantanément,  car  si  Ton  verse  dans  la  liqueur 
ainsi  obtenue,  du  chlorure  de  baryum,  on  n'observe  aucun  préci- 
pité. La  liqueur  ne  renferme  donc  pas  de  sulfate;  l'acide  sulfu- 
rique du  sulfate  a  donc  été  englobé  dans  le  radical  chromique  ;  la 
liqueur  ne  présente  pas  non  plus  les  réactions  des  sels  chro- 
miques,  mais  elle  présente  toutes  les  réactions  des  sels  de  cuivre. 
C'est  donc  une  dissolution  de  chromosulfate  de  cuivre  (Cr*4S04)Cu. 
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Je  dois  dire  toutefois  que  le  radical  de  ces  sels  est  instable  (dans 
les  chromosulfates  dissous  seulement).  Ainsi  une  dissolution  faite 
depuis  une  demi-heure,  précipite  légèrement  par  le  chlorure  de 
baryum,  une  dissolution  que  Ton  a  fait  bouillir  précipite  immédia- 
tement. Il  est  également  indispensable  pour  observer  l'absence  de 
formation  de  sulfate  de  baryum  de  n'opérer  qu'avec  des  liqueurs 
suffisamment  étendues,  sans  cela  le  radical  cbromique  est  décom- 
posé et  on  observe  un  précipité. 

Ceci  posé,  voici  les  modes  de  préparation  de  ces  différents  com- 
posés à  l'état  solide  et  leurs  propriétés. 

Préparation  des  acides  chromosulluriques.  —  La  préparation 
des  acides  chromosulfuriques  est  très  simple.  Pour  obtenir  le  pre- 
mier, j'évapore  au  bain-marie  une  dissolution  renfermant  une 
molécule  de  sulfate  de  chrome  additionnée  d'une  molécule  d'acide 
sulfurique.  La  masse  verte  ainsi  obtenue  est  ensuite  chauffée  à 
l'étuve  à  110-120°.  On  a  ainsi  une  matière  solide  vert  foncé  que 
l'on  pulvérise.  C'est  l'acide  chromosulfurique  <Cr*4SO)H*  -|-/jH*0, 
dont  l'état  d'hydratation  varie  avec  la  durée  du  séjour  à  l'étuve, 
mais  qui  renferme  en  moyenne  5  molécules  d'eau. 

Les  acides  chromodisulfurique  et  chromotrisulfurique  s'ob- 
tiennent de  la  même  façon  en  employant  deux  ou  trois  molécules 
d'acide  sulfurique  au  lieu  d'une. 

Propriétés.  —  Ces  trois  acides  ont  l'aspect  d'une  poudre  vert 
foncé  soluble  dans  l'eau  en  toutes  proportions.  Ces  dissolutions 
sont  d'un  beau  vert.  Elles  présentent  toutes  les  trois  le  caractère 
que  j'ai  indiqué  au  début,  c'est-à-dire  que  le  chrome  et  racide 
sulfurique  y  sont  dissimulés  en  observant  bien  entendu  les  précau- 
tions que  j'ai  indiquées. 

Ces  dissolutions  sont  en  effet  instables  et  se  dédoublent  assez 
facilement  en  acide  sulfurique  et  sulfate  de  chrome.  Cette  insta- 
bilité se  manifeste  de  plusieurs  façons.  En  premier  lieu,  la  disso- 
lution qui,  au  début  est  d'un  beau  vert,  vire  peu  à  peu  au  bleu;  au 
bout  de  quelques  jours  elle  n'est  plus  qu'un  mélange  de  sulfate 
violet  de  chrome  et  d'acide  sulfurique.  Une  dissolution  récente  ne 
précipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum  ;  mais  une  dissolution  faite 
depuis  une  heure  précipite  légèrement  si  on  y  versj  ce  réactif; 
une  dissolution  que  l'on  a  fait  préalablement  bouillir  précipite 
immédiatement. 

En  second  lieu  l'intégrité  du  radical  n'est  respectée  par  les  réac- 
tifs de  l'acide  sulfurique  et  du  sulfate  de  chrome  qu'en  liqueur 
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suffisamment  étendue  et  par  les  réactifs  pas  trop  énergiques.  En 
voici  un  exemple:  si,  dans  une  dissolution  étendue  d'un  des  trois 
acides  on  verse  du  chlorure  de  baryum,  il  ne  se  produit  pas  de 
précipité  ;  si  on  prend  une  dissolution  un  peu  plus  concentrée,  on 
obtient  un  précipité  blanc  verdâtre  floconneux  qui  n'est  pas  du 
sulfate  de  baryum,  mais  du  chromosulfate  de  baryum  peu  soluble  ; 
enfin,  si  on  prend  une  dissolution  plus  concentrée  encore,  le 
radical  chromique  est  détruit  et  on  obient  un  précipité  de  sulfate 
de  baryum. 

J'ajouterai  que  les  dissolutions  des  trois  acides  obtenues  en  par- 
tant de  ces  composés  solides  sont  beaucoup  plus  stables  que  les 
dissolutions  obtenues  par  le  mélange  des  dissolutions  de  sulfate 
vert  de  chrome  et  d'acide  sulfurique  comme  je  l'ai  indiqué  au 
début. 

Enfin,  les  composés  solides  sont  parfaitement  stables  et  se  con- 
servent indéfiniment. 

Chaleur  de  neutralisation.  —  Ces  composés  sont  des  acides 
énergiques.  Voici  leur  chaleur  de  neutralisation  comparée  à  celle 
de  l'acide  sulfurique  dans  les  mêmes  conditions  de  dilution  (1  mo- 
lécule dans  20  litres  environ). 

cal 

(O24S0*)H*  diss.  +2NaOH  diss +       33.3 

(Cr25SO*)ll*  dis*.  +  4NaOH  diss +2X$î,0 

(Cr26SO*)H6  diss.  +  ÔNaOH  diss +  3X82,0 

SOW  diss.  +  2NaOH  dis» +        30,8 

On  voit  d'après  ces  nombres  que  ces  acides  sont  plus  énergi- 
ques que  T acide  sulfurique  et  que  leur  énergie  va  en  diminuant  à 
mesure  que  croît  leur  richesse  en  acide  sulfurique. 

Chromosulfates.  —  On  les  obtient  très  facilement  comme  les 
acides  eux-mêmes  en  évaporant  au  bain-marie  une  dissolution 
renfermant  une  molécule  de  sulfate  de  chrome  et  une,  deux  ou 
trois  molécules  de  sulfate  métallique.  On  obtient  ainsi  des  com- 
posés solubles  dont  la  dissolution  ne  précipite  pas  par  le  chlorure 
de  baryum,  en  6e  plaçant  toujours  bien  entendu  dans  les  condi- 
tions que  j'ai  indiquées.  Ces  solutions  sont  plus  stables  que  celles 
des  acide6  correspondants.  Je  décrirai  ces  sels  dans  un  mémoire 
spécial  (1). 

(1)  Je  dois  mentionner  que  M.  Étard  a  décrit  (C.  i?.,  t.  84  et  86)  quelques 
composés  qui  ont  la  môme  composition  que  les  chromotrisulfates,  mais  qu'il 
n'est  pas  possible  d'identifier  avec  ceux-ci  parce  qu'ils  sont  insolubles. 
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Transformation  des  aluns  de  chrome  en  chromosulfates  alc^ 
iras.— Mais  je  veux  néanmoins  signaler  dès  maintenant  un  curieux 
procédé  de  préparation  des  chromosulfaies  alcalins.  On  remar- 
quera que  les  ohromosulfates  alcalins  sont  isomères  des  aluns 
é»  chrome.  Ëh  bien  il  est  très  facile  de  transformer  les  aluns 
de  damne  arides  en  chromosulfaies  alcalins  ;  il  suffit  pour  cela  de 
les  déshydrater  partieUwmai  per  la  chaleur. 

Ainsi,  si  l'on  veut  transformer  Tatou  de  potassium 

Gr^SSO*,  K*SO*,24H*0 

en  chromosulfate  de  potassium,  on  maintient  d'abord  l'alun  pulvé- 
risé à  90°  pendant  quelques  heures  ;  dans  ces  conditions  il  perd 
12  molécules  d'eau.  On  peut  alors  le  chauffer  à  110°  sans  qu'il 
fonde.  On  le  maintient  à  cette  température  jusqu'à  ce  qu'il  ne  ren- 
ferme plus  que  4  molécules  d'eau.  On  obtient  ainsi  un  sel  vert  qui 
est  le  chromosulfate  de  potassium  (Cr*4S04)K*,4H*0.  En  effet,  si 
l'on  met  ce  composé  au  contact  de  l'eau  froide,  il  commence  à  se 
dissoudre  au  bout  d'une  heure  et  sa  dissolution  est   complète  au 
bout  de  plusieurs  heures.   Celte  dissolution  étendue  ne  précipite 
pas  par  le  chlorure  de  baryum  ;  elle  ne  renferme  donc  pas  de  sul- 
fate de  potassium.  Elle  ne  présente  pas  non  plus  les  caractères 
d'un  sel  de  chrome.  Mais  elle  précipite  immédiatement  par  le 
chlorure  de  platine  ou  l'acide  picrique  ;  c'est  donc  un  sel  de  po- 
tassium. Le  6ei  solide  ne  renferme  pas  non  plus  de  sulfate  de 
potassium,  car  sans  cela  il  céderait  ce  sulfate  à  l'eau  pendant  la 
première  heure,  ce  qui  n'a  pas  lieu.  L'alun  de  chrome  solide, 
déshydraté  partiellement   est  donc   du  chromosulfate   de  po- 
tassium. 

On  transforme  de  même  l'alun  de  sodium  et  l'alun  d'ammo- 
niaque en  chromosulfates  ; 

(Gr34SO*)Na2,10H2O      et      (Cr34SO*)(ÀzH*)*,5H2(). 

Ces  deux  chromosulfates  sont  verts  et  se  dissolvent  dans  l'eau 
en  quelques  minutes* 

Je  décrirai  les  autres  chromosulfates  dans  un  mémoire  spé- 
cial. 

Constitution.  —  Il  résulte  des  propriétés  de  ces  composés  qu'on 
ne  doit  pas  les  considérer  comme  des  sulfates  doubles  puisqu'il 
ne  présentent  pas  la  réaction  caractéristique  des  sulfates.  Je  vais 
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voir  qu'on  peut  admettre  pour  ces  composés  la  constitution 
suivante  : 

(SO»)H>*  +  SO*H*  =  (SO*)*(Cr*xd^H 

Acide  chromosulfuriqae. 

J30*H 

(SO*)3Cr»  +  2SO*H» = (SO»KCi^<|g!} 

Acide  efaromodisulfariqaa. 

/SO*H 
XS0*H 

(SO*)3Cr2  +  3SO*H3  =  (Gt-2)<|^jg 

Aeide 
cbromolrisalfariqtie. 

Cette  constitution  est  établie  par  l'existence  et  les  propriétés 
d'un  quatrième  acide  nouveau,  Vacide  chromosulfochromique. 

Acide  chromosulfochromique. —  J'ai  réussi  à  combiner  une  mo- 
lécule de  jsulfate  vert  de  chrome  avec  une  molécule  d'acide  chro- 
mique,  et  j'ai  ainsi  obtenu  un  composé  Cr*8S04,CrO*H*  dans 
lequel  f  acide  sulfurique  et  T  acide  chromique  sont  dissimulés  tous 
les  deux.  C'est  un  acide  bibasique  ;  c'est  l'acide  chromosulfu- 
rique  dans  lequel  SO*H*  est  remplacé  par  CrO*Hf .  Je  décrira! 
dans  un  mémoire  prochain  la  préparation  de  cet  acide  et  de  ses 
sels. 

Je  veux  seulement  maintenant  montrer  comment  ce  composé 
peut  nous  éclairer  sur  la  constitution  des  acides  chromosulfu* 
riques.  Si  cette  constitution  est  celle  que  j'ai  indiquée,  l'acide 
chromosulfochromique  doit  avoir  la  constitution  suivante  ; 

(SO*)3Ci*  +  CrOW  =  (SO*)'(Cr3)<^^i 

Acide  chromosulfochromique. 

de  telle  sorte  que  si  on  6ature  cet  acide  bibasique  par  deux  molé- 
cules de  soude,  l'une  saturera  le  groupe  SOH,  l'autre  le  groupe 
CrO*H. 

Pour  m'assurer  qu'il  en  est  bien  ainsi,  j'ai  mesuré  la  chaleur 
dégagée  dans  l'action  successive  de  deux  molécules  de  soude 
sur  cet  acide.  La  premi 'ère  molécule  dégage  18  calories 9  la  deuxième 
i2<**  3  seulement. 

Or,  16  calories  c'est  précisément  la  chaleur  dégagée  dans  l'ac- 
tion d'une  première  molécule  de  soude  sur  l'acide  chromosulfu- 
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rique  (Cr*4SO*)H»  et  d'autre  part  12"*,3  est  très  voisin  de  la  cha- 
leur de  neutralisation  de  l'acide  chromique  (iS0*1). 

On  est  donc  en  droit  de  conclure  de  ces  mesures  que  dans  la 
neutralisation  de  l'acide  chromosulfochrotnique  la  première  molé- 
cule de  soude  sature  un  groupe  S04H  et  la  deuxième  un  groupe 
Cr04H,  c'est-à-dire  que  la  constitution  de  l'acide  chromosulfo* 
chromique  est  bien  exprimée  par  la  formule 


(SO*)*(Cr')<g 


0*H 
rO*H 


et  que  par  suite  l'acide  chromosulfurique  à  une  constitution  ana» 
logue. 

Dans  un  prochain  mémoire,  je  décrirai  un  autre  composé  encore 
plus  riche  en  acide  sulfurique  que  l'acide  chromotrisulfurique, 
mais  qui  possède  une  constitution  et  des  propriétés  complètement 
différentes. 

(Laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 


!«•  f  «  3.  —  Remarques  snr  la  détermination  dn  titre  des  aeMa* 
fixes  et  volatils  eu  vlaf  par  ■•  J.-A.  MILLER. 

Dans  une  note  publiée  récemment  dans  le  Bulletin  (t.  9,  S*  sé- 
rie, p.  830(1892),  j'ai  décrit  deux  méthodes  pour  déterminer  l'acide 
carbonique  ainsi  que  les  titres,  évalués  en  acide  sulfurique,  des 
acides  fixes  et  volatils  du  vin.  La  seconde  de  ces  méthodes  n'étant 
du  reste,  qu'une  simplification  de  la  première. 

Le  but  de  la  présente  note  est  de  compléter,  en  les  précisant, 
les  indications  données  dans  mon  mémoire  antérieur. 

Certains  vins  malades  renferment  des  quantités  assez  considé- 
rables d'acide  lactique  ;  or,  Ton  sait  que  cet  acide  se  transforme 
facilement,  même  a  la  température  ordinaire,  en  anhydrides,  et 
que  cette  transformation  est  d'autant  plus  rapide  que  la  tempéra» 
ture  est  plus  élevée  (Wislicenus)  (i). 

11  en  résulte  que  si  Ton  titre,  à  froid,  à  l'aide  d'une  liqueur  alca- 
line, le  résidu  de  Tévaporation  d'un  vin  renfermant  de  l'acide  lac- 
tique, l'on  doit  obtenir  un  titre  d'autant  plus  faible  que  l'évapora- 
tion  du  liquide  et  la  dessication  du  résidu  auront  duré  plus  long' 
temps.  Au  contraire,  si  l'on  fait  bouillir,  à  l'abri  de  l'air,  la  solution 
aqueuse  de  ce  résidu  avec  un  excès  de  liqueur  de  baryte, — comme 
je  conseille  de  le  faire  dans  ma  précédente  note,  — ■  l'acide  dilac- 
tique  et  la  lactide,  qui  ont  pu  se  former  pendant  le  chauffa^ 

(1)  Liebig's  Aaaaiea,  t.  «64,  p.  181  et  suir. 
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seront  transformés  en  acide  lactique  ou,  plus  exactement,  en  lac- 
taie  de  baryum. 

Mais  en  opérant  ainsi,  les  anhydrides  normalement  contenus 
dans  le  vin  se  transformeront  aussi  en  acides,  et  le  titre  trouvé  sera 
trop  fort.  De  sorte  qu'il  faudra,  pour  trouver  les  acides  volatils, 
titrer  le  vin,  après  expulsion  de  00*,  dans  les  mêmes  conditions 
que  le  résidu  d'évaporation.  La  différence  des  deux  titres  ainsi 
trouvés  sera  égale  au  titre  des  acides  gras  volatils  (moins  l'acide 
carbonique). 

Ensuite,  pour  avoir  le  titre  correspondant  aux  acides  fixes,  il 
faudra  faire,  après  expulsion  de  l'acide  carbonique,  un  troisième 
titre  (c),  en  neutralisant  simplement  à  froid,  avec  la  liqueur  de 
baryte,  un  même  volume  de  vin  que  ceux  ayant  servi  aux  titrages 
précédents  :  la  différence  entre  ce  titre  et  celui  dû  aux  acides  vola- 
tils sera  égale  au  titre  des  acides  fixes  et  des  sels  acides. 

Enfin,  en  titrant  le  vin  tel  quel,  à  froid,  et  en  retranchant  du 
nombre  trouvé  le  titre  c,  obtenu  plus  haut,  on  aura  le  titre  do 
l'acide  carbonique. 

Cette  manière  d'opérer  complique  un  peu  les  opérations  de  la 
première  méthode,  et  je  me  suis  proposé  de  chercher  s'il  était  utile 
de  la  suivre  dans  la  majorité  des  cas. 

A  cet  effet,  j'ai  choisi  trois  sortes  de  vins  rouges  d'Algérie  : 
1°  un  vin  tourné  renfermant  des  quantités  assez  considérables 
d'acide  lactique  ;  2°  un  vin  jeune,  de  trois  mois  et  demi  d'âge  ;  3°  un 
vin  vieux,  de  la  récolte  de  1889  et  conservé  à  Alger  depuis  cette 
époque.  Ces  trois  sortes  de  vins  provenaient  du  reste  des  mêmes 
cépages  et  du  même  vignoble. 

J'ai  pris  les  titres  de  ces  vins  en  suivant  les  méthodes  indiquées 
dans  ma  précédente  note,  soit  en  faisant  bouillir  les  liquides  avec 
un  excès  de  liqueur  de  baryte  et  revenant  avec  une  liqueur  d'acide 
chlorhydrique  (titres  à  chaud);  soit  en  neutralisant  simplement  ces 
liquides  avec  la  liqueur  de  baryte,  à  froid. 

Pour  faire  les  titres  à  chaud,  l'on  ajoutait  au  mélange,  neutralisé 
à  froid,  un  excès  d'un  centimètre  cube  environ  de  liqueur  de  ba- 
ryte, l'on  faisait  bouillir  trois  à  quatre  minutes  dans  un  petit  ballon 
muni  d'un  tube  effilé;  puis,  après  avoir  légèrement  acidiûé  la  masse 
i  l'aide  d'un  volume  connu  d'une  liqueur  d'acide  chlorhydrique,  le 
mélange  était  filtré  sur  un  filtre  Schleicher  et  Schùll,  préalable- 
ment bien  lavé  à  l'eau  bouillante.  Enfin,  après  lavage  du  précipité, 
l'on  revenait  au  point  neutre  à  l'aide  de  la  liqueur  de  baryte. 

Sur  le  tableau  suivant  se  trouvent  consignés  les  résultats  de  ces 
titrages.  Chacun  des  nombres  donnés  est  la  moyenne  de  deux 
soc.  chuc.,  3*  sta.,  t.  ix,  1393.  —  Mémoires.  33 
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déterminations  qui,  en  général,  concordaient  à  moins  d'un  demi- 
milligramme  près.  L'acidité  est  exprimée  en  centigrammes  d'acide 
sulfurique  pour  un  volume  de  10  centimètres  cubes  de  vin. 

Les  titres  des  acides  fixes  et  volatils  afférents  à  la  seconde  mé- 
thode ont  été  obtenus  en  corrigeant,  à  l'aide  de  la  table  de  correc- 
tion insérée  dans  ma  dernière  note,  les  titres  trouvés  directement. 


o 


Titre  dn  résidu. 


iî 


8 

O 

I 

m 


Titre  iTint  ébuUitlon,  à  froid 
Titre  après  éboUition  j  à  froid 

dans  le  vide (  à  cbtud 

à  froid 
cbtud 

Titre  de  GO*.  a  froid , 

Titre  des  aeides  to-  j  à  froid 

Utils I  à  ebiud 

Titre  des  teides  lies  |  à  froid 

et  dessek  teides.»  1  à  chaud 
Titre  avant  éboUition,  à  froid 
Titre  âpres  éboUitlo»,  à  ebtud. 

Titre  dn  résida,  k  froid. 

Tilre  de  CO* 

Titre  des  acides  Tolatils 

T  itre  des  acides  fixes  et  des  sels  acides . . . 


Ces  chiffres  nous  prouvent  que  les  nombres  déduits  des  titres 
pris  à  froid  ou  à  chaud  sont  sensiblement  égaux  pour  les  trois  vins 
examinés. 

Grâce  au  peu  de  temps  que  demande  l'évaporation  du  vin  et  la 
dessiccation  du  résidu,  ainsi  qu'à  la  température,  bien  inférieure  â 
100°  à  laquelle  ce  dernier  est  soumis  pendant  l'opération,  il  ne  se 
forme  pas  dans  ce  cas  de  quantités  sensibles  d'anhydrides  lactiques 
ou  autres. 

Cependant,  si  l'on  avait  à  titrer  un  vin  contenant  de  notables 
quantités  d'éthers  volatils,  le  titre  des  acides  volatils  pris  à  chaud 
serait  plus  élevé  que  celui  exécuté  à  froid  en  vase  ouvert,  à  cause 
de  la  saponification  partielle  de  ces  éthers  du  vin,  pendant  l'ébul- 
lition  avec  un  excès  de  baryte. 

Alors,  pour  évaluer  le  titre  des  acides  volatils  éthérifiés,  le  chauf- 
fage du  vin  avec  un  excès  de  baryte  devra  se  faire  en  vase  clos 
pour  éviter  toute  perte  d'éther  :  la  différence  entre  les  titres  à  froid 
et  à  chaud  des  acides  volatils  sera,  dans  ce  cas,  égale  au  titre  des 
acides  volatils  éthérifiés. 
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Mais,  en  général,  surtout  pour  les  vins  jeunes,  il  sera  inutile  de 
recourir  aux  titrages  à  chaud,  et  les  titrages  à  froid,  exécutés  en 
suivant  la  première  ou  la  seconde  méthode  indiquée  dans  ma  noie 
précédente,  suivant  la  précision  qu'on  désire,  conduiront  à  des 
résultats  satisfaisants. 


W  f  f  4.  —  Sur  l*s  sel»  4  acides  •rgaslqac»  eu  dUnld* 
(•rfhoparm  1.2.4)  et  *m  trlaaaldspMast  1.2.4.6 1  par  MM.  A.  LU- 
MIÈRE et  A.  SETBWETZ. 

A  la  suite  de  notre  étude  sur  l'action  du  sulfite  de  soude  sur  les 
sels  du  paramidophénol,  du  diamidophénol  (1.2.4)  et  du  triamido- 
pbénol  (1.2.4.6)  (1),  nous  avons  été  conduits  à  essayer  de  préparer 
les  sels  à  acides  organiques  du  diamidophénol  et  du  triamidophé 
nol;  la  base  libre  dans  le  cas  du  phénol  diamidé  et  le  sulfite  dans 
le  cas  du  dérivé  triamidé  nous  offrant  un  moyen  simple  de  pré- 
parer ces  sels  non  encore  décrits. 

On  sait  que  les  chlorhydrates  de  ces  corps  sont  préparés  indus* 
triellemeut,  car  ils  constituent  de  précieux  développateurs  photo- 
graphiques  Tous  le6  sels  que  nous  allons  décrire  ont  également 
été  étudiés  au  point  de  vue  de  leur  emploi  comme  développateurs. 
Nous  signalerons»  à  propos  de  chaque  sel,  les  propriétés  intéres- 
santes qu'il  faut  présenter  dan6  cet  ordre  d'idées. 

PnÉPAJUTION  DIS  SELS  DE  DIAMIDOPHÉlfOL. 

Nous  avons  décrit  dans  une  précédente  communication  le  mode 
d'obtention  du  diamidophénol  1 .2.4  ;  nous  n'y  reviendrons  pas  (2). 

Parmi  les  sels  à  acides  organiques  du  diamidophénol,  deux  seu- 
lement nous  ont  paru  présenter  quelque  intérêt  au  point  de  vue 
de  leurs  propriétés  ;  ce  sont  l'oxalate  et  le  picrate.  Tous  les  autres 
forment  de6  solutions  très  altérables  desquelles  on  ne  peut  isoler 
les  sels  à  l'état  cristallisé,  car  même  évaporées  dans  le  vide,  ces 
solutions  brunissent  très  rapidement.  Nous  ne  décrirons  donc  que 
ces  deux  sels,  qui  ont  fait  l'objet  particulier  de  notre  étude. 

Oxalate  de  diamidophénol. 

En  traitant  le  diamidophénol  1.2.4  par  une  solution  aqueuse 
d'acide  oxalique,  la  base  se  transforme  peu  à  peu  en  une  poudre 
blanche  cristalline  presque  insoluble  dans  l'eau.  On  peut  obtenir 

(1)  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  sciences,  mai  1888. 

(2)  lbid.y  mai  1883» 
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ce  même  corps  par  double  décomposition,  en  faisant  réagir  Tune 
sur  l'autre  des  solutions  aqueuses  de  chlorhydrate  de  diamido- 
phénol  et  d'oxalate  neutre  de  potasse.  Du  reste,  un  oxalate  soluble 
quelconque  peut  produire  la  même  réaction,  mais  pas  l'acide  oxa- 
lique, car  dans  la  double  décomposition  il  se  forme  de  F  acide 
chlorhydrique  qui  tend  à  déterminer  la  réaction  inverse.  La  réac- 
tion a  lieu  quelques  secondes  après  le  mélange  des  deux  solutions  ; 
il  se  dépose  peu  à  peu  un  précipité  cristallin  blanc  qui  est  complet 
après  trois  à  quatre  minutes.  Ce  composé,  presque  insoluble  dans 
J'eau  froide,  peut  être  débarrassé  de  l'excès  des  réactifs  et  des 
produits  de  la  réaction  par  des  lavages  répétés.  Finalement  on 
l'essore  à  la  trompe  et  on  le  6èche  sur  une  brique  en  plâtre,  puis  à 
l'étuve  vers  40-50°.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  blanche 
que  nous  avons  soumise  à  l'analyse.  Voici  le  résultat  que  nous 
a  donné  le  dosage  d'azote  : 

Calculé  pour 

/AiHYCOOHN 

C«H»-AiH«(    |  ). 

Trouvé.  ^OH    \C0OH/ 

Asote0/0 1S.1  13.08 

Cet  oxalate  parait  donc  répondre  à  la  formule 

/AzH* 
C6H3f-AzH*(COOH)2 

et,  en  effet,  en  faisant  réagir  des  proportions  équimoléculaires 
d'oxalate  de  potasse  et  de  chlorhydrate  de  diamidophénol ,  on 
obtient  un  rendement  rigoureusement  théorique.  Ainsi,  20  grammes 
de  chlorhydrate  de  diamidophénol  et  19  grammes  d'oxalate  neutre 
de  potasse,  dissous  chacun  dans  200  centimètres  cubes  d'eau 
froide,  donnent  21*r,5  d'oxalate  de  diamidophénol  (rendement 
théorique). 

Propriétés.  —  Comme  nous  l'avons  dit,  ce  corps  se  présente 
sous  forme  de  petits  cristaux  blancs.  L'eau  froide  en  dissout  en- 
viron 1/2000  (1).  Il  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  : 
à  100°  l'eau  en  dissout  3/100.  Vers  cette  température,  il  s'altère 
très  peu  ;  l'eau  se  colore  simplement  en  rose  et  l'oxalate  se  dépose 
par  refroidissement.  Il  est  également  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid  et  dans  l'éther,  plus  soluble  dans  l'alcool  chaud. 

Il  se  dissout  facilement  à  froid  dans  les  acides  minéraux  et  les 
alcalis,  et  à  chaud  dans  les  acides  organiques.  Les  solutions  alca- 

(1)  Cette  solution  au  1/1000  développe  lentement  l'image  latente  photogra- 
phique. 
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Unes  incolores  se  colorent  rapidement  en  rouge  dans  le  cas  de  la 
potasse  et  de  la  soude  en  absorbant  l'oxygène  de  l'air,  et  en  bleu 
dans  le  cas  de  l'ammoniaque.  Cette  dernière  réaction  est  très  sen- 
sible :  la  solution  aqueuse  au  1/2000  donne  encore  une  coloration 
bleue  intense  avec  l'ammoniaque,  par  agitation  avec  l'air.  Chauffé, 
il  brûle  en  donnant  un  charbon  très  volumineux,  vingt  ou  trente 
fois  plus  grand  que  le  volume  primitif. 

Bien  qu'insoluble  dans  l'eau,  l'oxalate  de  diamidophénol  se  dis- 
sout facilement  dans  les  solutions  aqueuses  de  certains  sels  à 
réaction  alcaline  faible,  comme  le  sulfite  et  l'acétate  de  soude. 
Ainsi  que  nous  l'avons  montré  dans  une  récente  communication  (1), 
la  solution  d'oxalate  de  diamidophénol  dans  le  sulfite  de  soude 
constitue  un  réducteur  énergique  et  un  développateur  de  l'image 
latente  photographique  doué  de  précieuses  qualités.  Sa  solubilité 
dans  les  solutions  de  sulfite  de  soude  augmente  avec  la  teneur  en 
sulfite  sans  pourtant  qu'il  y  ait  proportionnalité.  Ainsi  100  centi- 
mètres d'une  solution  de  sulfite  de  soude  anhydre  à  2  0/0  dis- 
solvent l*r,5  d'oxalate,  une  solution  à  10  0/0  en  dissout  5'r,5,  et 
100  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  à  froid  de  sulfite, 
c'est-à-dire  à  17  0/0,  en  dissolvent  7  grammes.  Ces  solutions  sont 
incolores  et  se  colorent  peu  à  peu  à  l'air  en  jaune  foncé  par  ab- 
sorption d'oxygène. 

Picrate  de  diamidophénol. 

Nous  l'avons  d'abord  préparé  par  l'action  directe  de  l'acide 
picrique  sur  le  diamidophénol  ;  mais  on  peut  l'obtenir  plus  facile* 
ment  en  mélangeant  des  solutions  aqueuses  d'acide  picrique  et  de 
chlorhydrate  de  diamidophénol.  Il  se  forme  après  quelques  minutes 
de  belles  aiguilles  prismatiques  jaunes  qui  vont  peu  à  peu  en  aug- 
mentant jusqu'à  former  une  bouillie  cristalline. 

Ces  cristaux,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  peuvent  être 
purifiés  par  des  lavages  par  décantation  et  sur  filtre.  Finalement 
on  les  essore,  on  les  sèche  sur  une  brique  poreuse,  puis  à  l'étuve 
vers  40-50°.  Soumis  à  l'analyse,  ils  donnent  les  résultats  suivants 
pour  le  dosage  d'azote  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  AlH        \        NAiOV 

A«ote0/0 18.8  19.« 

On  a  donc  probablement  un  dipicrate;  du  reste,  on  obtient  le 

(1)  Bulletin  do  l*  Société  française  de  photographie,  juin  1893. 
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rendement  maximum  en  picrate  en  faisant  réagir  i  molécule  de 
chlorhydrate  de  diamidophénol  sur  2  molécules  d'acide  picrique. 

Propriétés.  —  Le  picrate  de  diamidophénol  se  présente  sous 
forme  d'aiguilles  soyeuses  feutrées,  jaune  citron,  très  altérables  à 
l'air,  lorsqu'elles  sont  humides  elles  deviennent  peu  à  peu  vert 
sale  ;  inaltérables  à  l'état  sec.  Elles  fondent  à  120°  en  se  décompo- 
sant et  donnant  un  goudron  rouge  brun.  Ce  picrate  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  (1  gr.  se  dissout  dans  33  parties  d'eau  à  15*),  plus 
soluble  à  chaud  qu'à  froid,  et  peut  cristalliser  par  refroidissement 
de  la  solution  saturée  à  chaud.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont 
jaune  brun  ;  la  solution  aqueuse  est  brun  clair  et  devient  de  plus 
en  plus  foncée  à  l'air  par  l'absorption  d'oxygène. 

Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  à  chaud  qu'à 
froid;  par  refroidissement  la  solution  donne  de  beaux  cristaux 
jaunes  ;  il  se  dissout  facilement  dans  l'éther,  l'acétone  ;  il  est  inso- 
luble dans  le  benzène. 

Les  acides  le  dédoublent  à  chaud  en  acide  picrique  et  sel  cor- 
respondant de  diamidophénol.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  ;  les 
solutions  absorbent  rapidement  l'oxygène  de  l'air  en  se  colorant 
en  brun  rouge  foncé,  avec  la  potasse  et  la*soude,  et,  en  vert  foncé, 
avec  l'ammoniaque. 

Chauffé,  il  se  décompose  brusquement  vers  120°  avec  déflagra- 
tion et  laisse  un  fort  résidu  de  charbon.  Le  picrate  de  diamido- 
phénol réduit  les  sels  d'argent  solubles.  Ses  propriétés  photogra- 
phiques ne  présentent  aucun  intérêt. 

Sels  de  triamidophénoL 

Nous  avons  essayé  de  préparer  ces  sels  à  partir  du  sulfite  de 
triamidophénol,  dont  nous  avons  indiqué  le  mode  d'obtention  (!)• 

Ce  corps,  sous  l'influence  des  acides,  dégage  tout  son  acide 
sulfureux  vers  la  température  de  30  à  40°  et  donne  les  sels  corres- 
pondants de  triamidophénoL  Tous  les  sels  que  nous  avons  étudiés, 
formiate,  acétate,  oxalate,  tartrate,  citrate,  présentent  peu  d'in- 
térêt ;  leurs  solutions  brunissent  très  rapidement  à  l'air,  et  si  on 
essaie  de  les  évaporer  dans  le  vide,  on  n'obtient  que  des  croûtes 
cristallines,  brunes,  mal  définies. 

Le  picrate  de  triamidophénol  seul  nous  a  paru  intéressant.  Nous 
l'avons  préparé  par  l'action  de  l'acide  picrique  en  solution  aqueuse 

<1)  Comptée  reados  de  l'Académie  des  sciences,  mai  1993. 
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saturée  à  froid  sur  le  sulfite  de  triamidophénol.  Nous  l'avons  éga- 
lement obtenu  en  faisant  réagir  deux  solutions  aqueuses  froides  de 
chlorhydrate  de  triamidophénol  et  d*acide  picrique.  Dans  ce  der- 
nier cas,  on  n'observe  qu'après  quelques  minutes  seulement  la 
formation  de  superbes  aiguilles  cristallines  jaune  citron  qui  se 
groupent  en  formant  de  petites  sphères  dont  le  nombre  augmente 
lentement  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  se  prenne  en  une  bouillie 
cristalline.  Ces  cristaux,  peu  solubles  dans  l'eau,  peuvent  être 
facilement  purifiés  par  lavages  répétés  à  l'eau  froide;  on  les 
essore,  puis  on  les  sèche  sur  briques  en  plâtre,  et  finalement  à 
Tétuve  vers  40-50°. 

Soumis  à  l'analyse,  ils  donnent  les  résultats  suivants  pour  le 
dosage  d'azote  : 

Calculé  pour 

wé.  «p<ar+(«^sn'- 

Azote  0/0 20.4  20.8 

Ce  corps  est  donc  probablement  un  tripicrate  de  triamidophénol, 
et,  en  effet,  on  obtient  le  rendement  maximum  en  faisant  réagir 
i  molécule  de  chlorhydrate  de  triamidophénol  sur  3  molécules 
d'acide  picrique. 

Propriétés.  —  Le  picrate  de  triamidophénol  se  présente  sous 
forme  de  cristaux  soyeux  jaunes,  feutrés,  peu  solubles  dans  i'equ 
froide  (1  gr.  se  dissout  dans  500  parties  d'eau  à  15°),  plus  solubles 
à  chaud  qu'à  froid,  très  solubles  dans  l'alcool  froid,  plus  solubles 
à  chaud,  solubles  dans  l'éther  et  l'acétone.  Toutes  ces  solutions 
sont  vertes,  tandis  que  celles  du  picrate  de  diamidophénol  sont 
rouge  brun.  Si  on  essaye  de  faire  cristalliser  le  picrate  de  triami- 
dophénol par  refroidissement  des  solutions  chaudes,  on  obtient  un 
produit  altéré  coloré  en  jaune  verdfttre.  Il  est  insoluble  dans  le 
benzène.  Ce  picrate  se  dédouble  à  chaud  par  les  acides  en  acide 
picrique  et  sel  correspondant  de  triamidophénol  ;  il  est  peu  soluble 
dans  les  alcalis  ;  les  solutions  absorbent  peu  à  peu  l'oxygène  de 
l'air  en  se  colorant  en  brun  rouge. 

Il  est  très  altérable  à  L'air  à  l'état  humide  et  se  colore  peu  à  peu 
en  vert  olive  foncé  ;  à  l'état  see,  il  ne  s'altère  pas  sensiblement. 
Chauffé,  il  fond  vers  06-97°  en  donnant  un  goudron  noir  qui  se 
décompose  spontanément  vers  140-150%  avec  production  de  lu* 
mière,  en  dégageant  une  grande  quantité  de  gaz. 

Ce  corps  ne  réduit  que  très  lentement  les  sels  d'argent  solubles: 
ses  propriétés  photographiques  ne  présentent  aucun  intérêt. 
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La  méthode  de  M.  SaytzefT  (action  du  zinc  et  d'un  iodure  alcoo- 
lique sur  une  acétone)  a  permis  de  préparer  un  certain  nombre 
d'alcools  tertiaires.  En  faisant  réagir  l'iodure  d'allyle  sur  l'aldé- 
hyde éihylique,  M.  Kuwschinow  a  obtenu  un  alcool  secondaire,  le 
méthylailylcarbinol  (Bcr.,  21). 

J'ai  constaté  qu'un  procédé  tout  semblable  pouvait  être  appliqué 
dans  la  série  aromatique  à  la  préparation  des  alcools  secondaires. 

J'ai  tout  d'abord  fait  réagir  l'iodure  d'allyle  sur  l'aldéhyde  ben- 
zylique. 

Dans  un  ballon  contenant  30  grammes  de  tournure  de  zinc 
extrêmement  mince,  on  verse  goutte  à  goutte  un  mélange  de 
40  grammes  d'aldéhyde  benzylique,  72  grammes  d'iodure  d'allyle 
et  140  grammes  d'éther  absolu.  On  chauffe  au  bain-marie  à  85° 
pour  amorcer  la  réaction.  Puis  celle-ci  se  continue  d'elle-même  ; 
on  la  modère  au  besoin  en  refroidissant  le  ballon  si  elle  devient 
trop  vive.  L'introduction  du  mélange  achevée,  on  chauffe  à  50° 
durant  une  ou  deux  heures.  Après  refroidissement,  on  filtre  la 
solution  élhérée  ;  on  y  ajoute  de  l'eau  qui  détermine  la  formation 
d'un  très  volumineux  précipité  d'oxyde  de  zinc,  qu'on  dissout 
ensuite  par  addition  d'acide  chlorhydrique  étendu.  La  solution 
éthérée  est  décantée  et  agitée  avec  du  bisulfite  de  sodium  dans  le 
but  d'enlever  la  petite  quantité  d'aldéhyde  qui  n'est  pas  entrée  en 
réaction.  Après  lavages  au  carbonate  de  sodium  et  à  l'eau,  on 
chasse  l'éther  au  bain-marie,  on  sèche  sur  du  carbonate  de  po- 
tassium fondu  et  on  distille.  La  plus  grande  partie  du  liquide 
passe  entre  228-231°.  Rectifié  une  seconde  fois,  le  produit  bout 
à  228-229°  sous  la  pression  atmosphérique.  Il  faut  éviter  de 
soumettre  ce  corps  à  des  fractionnements  répétés  :  il  se  décom- 
pose en  effet  peu  à  peu  à  la  distillation  en  perdant  de  l'eau  et  en 
se  transformant  en  une  huile  épaisse  bouillant  bien  au-dessus 
de  300°.  Je  reviendrai  plus  tard  sur  l'étude  de  ce  produit  de  dés- 
hydratation 

Le  produit  bouillant  à  228-229°  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore,  un  peu  épais,  à  faible  odeur  aromatique.  Il  est 
très  réfringent  ;  son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  de  1,534 
à  la  température  de  17°.  Sa  densité  à  18°  est  de  1,004.  Il  est  assez* 
difficilement  entraînable  par  la  vapeur  d'eau. 

C'est  un  corps  incomplet  qui  fixe  directement  deux  atomes  de 
brome. 
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Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Caleolé 
Trouré.  pour  C4SH«t0. 

C 80.96  81.10 

H 8.15  8.10 

En  outre,  le  poids  moléculaire,  déterminé  à  l'aide  d'une  solution 
benzénique  du  corps  par  la  méthode  de  M.  Raoult,  a  conduit  aux 
nombres  suivants  : 

Matière  employée 3**,298 

Abaissement  de  température  observé 1°,47 

Troové.  Calculé. 

Poids  moléculaire 152  148 

Ce  corps  a  donc  la  composition  du  phénylallylcarbinol 

CW.CHOH.CW. 

Pour  m'assurer  qu'il  en  possédait  également  la  ionction  chi- 
mique, j'ai  cherché  à  le  transformer  en  éther.  Ni  le  chlorure  acé- 
tique, ni  le  chlorure  benzoïque  né  conviennent  pour  cela  :  ces 
deux  réactifs  se  comportant  commo  des  agents  de  déshydratation. 
Au  contraire,  on  obtient  facilement  l'éther  acétique  en  faisant  agir 
sur  l'alcool  l'anhydride  acétique.  A  cet  effet,  on  chauffe  pendant 
trois  heures  à  130°  une  mélange  de  30  grammes  de  phénylallyl- 
carbinol et  de  40  grammes  d'anhydride  acétique.  On  traite  par 
l'eau  le  produit  de  la  réaction,  on  reprend  par  l'éther,  on  lave  à 
l'eau,  on  sèche  avec  le  chlorure  de  calcium  et  on  distille.  Après 
rectification,  on  obtient  un  liquide  incolore,  à  odeur  agréable, 
bouillant  à  289-240°,  de  densité  1,015  à  18°  et  qui  donne  à  l'ana- 
lyse les  résultats  suivants  : 

Caleolé  pour 
Trouvé.      C*H»CH0(e0CH»)C3H1.     . 

C 75.63  75.78 

H 7.60  7.36. 

L'action  de  l'iodure  d'allyle  sur  l'aldéhyde  benzylique  en  pré- 
sence du  zinc  conduit  donc  bien  à  l'obtention  du  phénylallyl- 
carbinol. 

Ce  procédé  de  préparation  des  alcools  secondaires  dans  la  série 
aromatique  peut  être  généralisé  :  je  décrirai  prochainement  un 
autre  alcool  que  j'ai  obtenu  en  faisant  réagir  l'iodure  d'allyle  sur 
l'aldéhyde  cuminique. 

(Laboratoire  de  chimie  de  la  Faculté  des  sciences  de  Poitiers.) 
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»•  f f«.  —  D©  l'aetioa  dm  siac  et  da  magaésimm  sar  les  sola- 
tlons  métalliqaes  et  da  dosage  de  la  potasse*  par  A.  VILLIERS 

et  W»  B9lvf 

Les  méthodes  électrolytiques,  qui  permettent  de  doter  et  sou- 
vent même  de  séparer  les  métaux,  sont  de  plus  en  plus  utilisées 
en  chimie  analytique.  Il  semble  cependant,  au  premier  abord, 
qu'on  pourrait,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  leur  substituer  une 
méthode  plus  rapide,  consistant  à  déplacer  les  métaux  par  un 
autre  métal,  tel  que  le  zinc  ou  le  magnésium. 

En  réalité,  ce  dernier  procédé  ne  peut  être  appliqué  qu'à  un 
nombre  de  cas  fort  limité  (cuivre,  or,  platine),  et  les  métaux  ne 
sont  pas  précipités,  en  général,  à  l'état  de  pureté,  mais  à  l'état 
d'alliages  contenant  des  quantités  plus  ou  moins  grandes  de  ma- 
gnésium et  de  zinc. 

La  proportion  de  ces  derniers  varie  avec  l'acidité  des  liqueurs 
et  avec  le  poids  du  métal  employé.  Une  autre  cause  influe  aussi 
d'une  manière  curieuse  sur  cette  proportion  :  c'est  le  degré  de 
pureté  du  métal.  C'est  ainsi  que  les  poids  de  platine  déplacés  par 
des  poids  égaux  de  divers  échantillons  de  zinc  dans  des  volumes 
égaux  d'une  même  solution  de  chlorure  de  platine  ont  été  iOf  ,92, 
110,39,  119,12  0/0,  c'est-à-dire  que  le  platine  a  été  précipité  avec 
des  surcharges  de  0,92,  10,89,  19,12  0/0.  Or,  le  premier  échan- 
tillon de  zinc  avait  été  préparé  par  l'électrolyse  d'une  solution 
ammoniacale  de  sulfate  de  zinc  pur  ;  le  second  était  un  zinc  dis- 
tillé ne  renfermant  comme  impureté  que  des  traces  de  carbone 
inappréciables  i  la  balance;  le  troisième  était  du  zinc  du  com- 
merce, contenant  1,1  0/0  d'impuretés,  dont  0,44  de  matières  Axes. 

Ces  résultats  montrent  que  le  zinc  ne  peut  être  employé  pour  le 
dosage  du  platine,  même  après  correction  relative  aux  impuretés. 
Dès  que  le  zinc  est  impur,  la  présence  des  impuretés,  même  dans 
une  proportion  infiniment  faible,  détermine  la  fixation  d'une  très 
notable  quantité  de  ce  métal  sur  le  platine.  Le  zinc  électroly- 
tique  donne  des  résultats  seulement  approximatifs. 

Le  magnésium  (1),  tel  qu'on  le  trouve  dans  le  commerce  sous  la 
forme  de  rubans  convient,  au  contraire,  parfaitement  pour  le  dosage 
•du  cuivre,  de  l'or,  du  platine  et  par  suite  du  potassium  après  pré- 
cipitation à  l'état  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium(2). 

Dosage  du  cuivre.  —  Lorsque  le  cuivre  n'est  pas  accompagné 

(1)  L'emploi  du  magnésium  a  déjà  élé  proposé  par  C.  Scheibler,  pour  l'ana- 
lyse des  chloraurales  et  chloroplatinates  organiques.  (D.  cb.  G.,  1809,  p.  29&j) 

(2)  L'aluminium  pur  pourrait  aussi  convenir;  mais,  tel  qu'on  le  trouve  ae- 
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d'autres  métaux  que  les  métaux  alcalins  et  terreux,  on  peut  le  doser 
très  exactement  et  très  rapidement  à  l'état  métallique,  en  traitant 
«es  solutions  par  le  magnésium.  Le  cuivre  est  ainsi  mis  en  liberté, 
dans  une  liqueur  légèrement  acide,  sous  la  forme  d'un  précipité 
grenu,  très  facile  à  laver.  On  termine  le  lavage  à  F  alcool,  on  sèche 
à  100°  et  l'on  pèse. 

On  peut  se  servir  d'un  filtre  pesé  ou,  plus  simplement,  en- 
traîner le  cuivre  réduit  dans  une  petite  capsule  pesée. 

Le  procédé  n'est  pas  applicable  en  présence  de  métaux  tels 
que  le  zinc,  facilement  attaquables  par  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se 
produit  des  alliages,  même  dans  les  liqueurs  très  acides. 

Dosage  du  potassium.  —  Quand  on  dose  la  potasse  à  l'état  de 
chlorure  double  de  platine  et  de  potassium,  on  recueille  le  préci- 
pité sur  un  filtre  pesé  après  dessiccation,  ou  bien  on  incinère  le 
filtre,  on  calcine  le  précipité  dans  l'hydrogène  et  on  dose  le  pla- 
tine dans  le  résidu,  après  avoir  entraîné  le  chlorure  de  potassium 
par  l'eau.  Le  premier  procédé  présente  les  causes  d'erreur  inhé- 
rentes à  la  méthode  des  filtres  pesés.  Le  second  est  long  et  exige 
l'incinération  successive  de  deux  filtres. 

La  méthode  suivante  est  très  rapide  et  très  exacte.  Le  chlorure 
double,  obtenu  comme  à  l'ordinaire,  est  lavé  avec  un  mélange  à 
volumes  égaux  d'alcool  et  d'éther  anhydre,  dans  la  capsule  où  il  a 
été  formé,  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  filtrées  passent  absolument 
incolores,  résultat  que  Ton  peut  obtenir  avec  un  très  petit  volume 
du  mélange.  On  dissout  dans  l'eau  bouillante  le  sel  restant  dans 
la  capsule  ou  retenu  par  le  filtre,  en  recueillant  la  solution  dans  un 
vase  conique.  On  ajoute  à  cette  dernière  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique pur,  et  l'on  introduit  successivement  des  fragments  de 
magnésium  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  complètement  décolorée 
et  que  le  magnésium  se  dissolve  sans  que  sa  surface  soit  ternie. 

Le  platine  ainsi  précipité  est  très  facile  à  laver  et  n'adhère  pas 
aux  parois.  On  l'entraîne  sur  un  filtre  sans  plis  ;  on  incinère  le 
filtre  après  lavages  et  dessiccation  et  on  calcine  le  platine  dont  le 
poids,  multiplié  par  0,8939  ou  par  0,4747,  donne  le  poids  corres- 
pondant de  potassium  ou  de  potasse. 

Cette  méthode  est  surtout  très  avantageuse  dans  le  dosage  de  la 
potasse  en  présence  de  la  soude  et  d'autres  corps,  à  l'exception 
des  sels  ammoniacaux.  Il  suffit  de  substituer  ce  mode  de  mise  en 

tueUement  dans  le  commerce,  il  renferme  da  fer  et  laisse  une  poudre  noire 
iaeoluble  dent  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  occasionne  uns  surchage  très 
sensible. 
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liberté  du  platine  à  celui  qui  a  été  proposé  par  MM.  Corenwinder 
et  Contamine  dans  la  méthode  très  élégante  qu'ils  ont  proposée 
pour  le  dosage  de  la  potasse  dans  des  mélanges  tels  que  les  salins 
ou  les  potasses  raffinées.  Cette  méthode  est  fondée,  comme  on  le 
sait,  sur  la  réduction  par  le  formiate  de  soude  du  précipité  impur 
de  chloroplatinate  de  potassium  mélangé  à  des  corps  tels  que  des 
sels  de  soude,  de  chaux,  de  magnésie,  de  fer,  d* alumine,  de  silice. 
Le  formiate  de  soude  donne  du  platine  très  divisé,  très  adhérent 
aux  vases  et  d'une  filtration  difficile  (1). 

Par  l'emploi  du  magnésium,  nous  avons  obtenu  exactement 
100  0/0  du  potassium  contenu  dans  du  sulfate  de  potasse  mélangé 
avec  de  grandes  quantités  de  phosphate  et  sulfate  de  6oude,  de 
chlorure  de  calcium,  de  magnésium,  de  fer  et  de  sulfate  d'alumine, 
à  la  condition  d'employer  un  mélange  à  volumes  égaux  d'alcool  et 
d'éther  anhydres  pour  la  précipitation  et  le  lavage  de  chloro- 
platinate. 

Nous  ferons  remarquer  en  terminant  qu'en  présence  des  bro- 
mures, le  précipité  produit  par  le  chlorure  de  platine  peut  con- 
tenir plus  ou  moins  de  brome,  remplaçant  une  quantité  équivalente 
de  chlore,  substitution  qui  est  même  indiquée  par  la  couleur  foncée 
du  précipité.  Seule,  la  détermination  du  poids  du  platine  donnera, 
dans  ce  cas,  un  résultat  exact. 

Nous  rappellerons  enfin  qu'on  ne  doit  pas  oublier  de  transformer 
les  sels  de  potasse  en  chlorure,  si  les  acides  sont  volatils,  ou 
d'aciduler  par  l'acide  chlorhydriquo,  dans  le  cas  contraire.  Dans 
une  solution  de  sulfate  de  potasse,  par  exemple,  une  portion  de 
ce  sel  resterait  mélangée  au  chloroplatinate  formé. 

Avec  la  modification  que  nous  proposons,  la  méthode  de  MM.  Co- 
renwinder et  Contamine  constitue  le  procédé  de  séparation  de  la 
potasse  le  plus  rapide  et  le  plus  sûr.  Elle  peut  être  immédiate- 
ment appliquée  au  dosage  de  la  potasse  dans  un  engrais  minéral, 
sans  qu'il  soit  nécessaire  d'effectuer  aucune  séparation  préalable 
de  métaux,  autre  que  celle  de  l'ammoniaque. 

(1)  L'emploi  comme  réducteur  de  l'aldéhyde  formique,  proposé  par  MM.  Fer- 
dinand Jean  et  Trillat,  ne  nous  a  guère  donné  de  meilleurs  résultats.  On 
obtient  difficilement  une  réduction  complète. 
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N9  fil.  —  Le»  tIm  obteaus  par  fenaeatatlaa 

par  M.  A.  M.  VILLON. 

Nous  avons  cherché  à  appliquer  au  vin  les  principes  de  la  fer- 
mentation basse,  si  bien  étudiés  et  si  bien  établis  pour  la  fermen- 
tation de  la  bière.  Nos  idées,  après  avoir  été  vivement  combattues 
par  des  viticulteurs  compétents  (compétents  sur  la  fabrication  du 
vin  seulement,  s'entend),  nous  avons  eu  le  plaisir  de  trouver  un 
homme  de  progrès  qui  a  bien  voulu  mettre  une  partie  de  sa  récolte 
à  notre  disposition,  pour  y  faire  nos  études;  nous  avons  nommé 
M.  Emile  Genin,  propriétaire  viticulteur  à  Lantignie,  près  Beaujeu 
(Rhône). 

Nous  avons  opéré  sur  du  vin  de  Beaujolais,  et  avons  obtenu  le 
refroidissement  du  moût  à  4°  par  de  l'acide  carbonique  liquide, 
circulant  dans  un  serpentin  placé  au  fond  de  la  cuve.  Nous  ne  rela- 
tons pas  ici  toutes  lés  expériences  que  nous  avons  entreprises, 
nous  ne  donnerons  que  les  résultats  pratiques  que  nous  avons 
obtenus. 

1°  En  nous  plaçant  dans  les  conditions  ordinaires,  sans  addition 
de  ferment,  la  fermentation  est  paresseuse  ;  la  force  active  de  la 
levure  du  vin  est  pour  ainsi  dire  paralysée. 

Peu  à  peu  elle  se  fait  à  ce  nouveau  régime  et  la  fermentation 
suit  très  lentement  son  cours.  Le  vin  obtenu  est  incomplètement 
fermenté. 

2°  En  additionnant  le  moût  d'une  forte  dose  de  levure,  la  fer- 
mentation marche  plus  rapidement  que  dans  le  premier  essai.  Ce- 
pendant, après  un  laps  de  temps  assez  long,  la  fermentation  n'est 
pas  complètement  terminée. 

3°  Nous  avons  opéré  identiquement  comme  dans  le  second  essai 
mais  en  aérant  le  moût  avec  de  l'oxygène  pur  ;  le  vin  obtenu  était 
plus  fermenté  et  la  levure  avait  plus  de  vigueur. 

4°  Nous  avons  acclimaté  de  la  levure  de  vin  au  froid,  par  une 
série  de  15  cultures  dans  un  moût  de  vin  froid,  stérilisé  à  l'acide 
carbonique  sous  pression  et  passage  à  travers  d'un  filtre  de  porce- 
laine d'amiante. 

Nous  avons  fait  fermenter  du  vin  ensemencé  avec  cette  levure  ; 
cette  fois,  la  fermentation  a  marché  d'une  façon  régulière.  Elle  a 
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élé  plus  longue  que  celle  des  vins  placés  dans  des  conditions  nor- 


Le  ¥10  était  empiétement  fermenté. 

Le  vin,  obtenu  avec  là  tarare  basse,  a  un  bouquet  plus  fin,  plus 
agréable.  L'eau-de-vie  qu'on  a»  retire  est  également  plus  fine  que- 
celle  obtenue  avec  le  même  vin  fermenté  à  ht  manière  ordinaire. 

Par  la  fermentation  basse,  le  vin  garde  tout  son  arôme  et  il  ne  se 
produit  pas  de  produits  étbériAés  qui  modifient  ou  cachent  ses 
propriétés  particulières,  comme  cela  arrive  pour  les  vins  d'Algérie. 

Nos  essais  seront  un  point  de  départ  et  nous  demanèpao  qnt 
quelques  viticulteurs  de  bonne  volonté  les  répètent  dans  difftrMtes 
conditions. 
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neehereliea  de*  aleoola  wp^ffleta  et  *mtres  im- 
puretés dans  r*lc**l   éthylique  ?  B.  4?*MMU*T    (C. 

/?.,  1893,  t.  116,  p.  797).  —  Ce  modo  d'analyse  se  ramène  è  l'ob- 
servation des  roulements  ou  plongeons  de  gouttes  de  composition 
connue,  tombant  de  1  millimétré  de  haut,  avec  un  intervalle  de 
30  secondes,  sur  un  ménisque  en  pente  plane. 

Le  principe  est  celui-ci  :  deux  mélanges  liquides,  semblables 
qualitativement,  mais  non  quantitativement,  roulent  Tua  sur 
l'autre,  quand  ils  se  rapprochent  de  l'identité  de  composition, 
jnais  font  le  plongeon  l'un  dans  l'autre  quand  ils  s'éloignent  suf- 
jlsamment  de  cette  identité,  et  la  ligne  de  démarcation  très  pré- 
cise (marquée  d'ailleurs  par  l'alternance  des  plongeons  et  des  rou- 
lements) se  prête  à  l'analyse  de  l'un  des  liquides  par  l'autre. 

Toutes  les  impuretés  liquides  que  renferme  le  véhicule  princi- 
pal se  dosent  successivement  par  un  réactif  formé  de  ce  liquide 
principal  pur  et  de  l'impureté  qu'on  a  en  vue;  chacune  des  impu- 
retés mélangées  se  comporte,  dans  certaines  limites,  comme  si 
•elle  était  seule. 

L'auteur  a  cherché  dans  quelles  conditions  on  pourrait  faire 
cesser  les  roulements  pour  la  plus  petite  différence  de  composition 
entre  la  goutte  et  la  pente  liquide.  Il  a  obtenu  les  résultats  sui- 
vants aveo  les  alcools. 
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Un  alcool  ne  roule  biea  sur  )m-méne  qu'à  partir  de  20»  (Teea 
étant  un  des  liquides  qui  se  prélent  le  plus  mal  au  roulement  à 
cause  de  se  §rids  dateur  latente). 

I/aicool  à  20°  ne  roule  que:  sur  des  alcools  de  un  peu  plus  de 
19»  et  un  peu  moins  de  21°;  et  l'alcool  à  25°  sur  des  alcools  pré- 
sentant un  écart  symétrique  un  peu  plus  grand. 

Enfin,  de  40  à  90°,  un  alcool  quelconque  roule  et  ne  roule  que 
sur  tout  alcool  qui  ne  s'écarte  de  lui  que  de  5°  en  plus  ou  en  moins. 

Comme  ces  résultats  sont  indépendants  des  solutions  étran- 
gères, on  en  déduit  le  procédé  alcoométrique  qui  suit,  fondé  sur 
cette  relation  bien  simple  :  avec  û*  d'un  alcool  N°9  on  en  fait  une 
eau-de-vie  n°,  en  les  étendant  par  de  l'eau  i  N00. 

1°  Soit  une  liqueur  de  degré  supérieur  à  20°.  On  en  mesure 
20  centimètres  cubes,  on  l'étend  progressivement  avec  de  l'eau 
jusqu'à  ce  qu'elle  commence,  puis  cesse  de  rouler  à  toutes  gouttes 
sur  une  eau-de-vie  à  20°  La  moyenne  des  deux  volumes  ainsi  obte- 
nus sera  le  volume  N  de  la  dilution  au  moment  où  elle  marquait 
20*,  c'est-à-dire  présentait  le  roulement  parfait  sur  20°.  N  sera  le 
titre. 

2°  Soit  une  boisson  de  degré  inférieur  à  20°,  un  vin  par  exemple. 
On  prend  20  centimètres  cubes  de  ce  vin,  puis,  puis  20  centimètres 
cubes  d'eau-de-vie  de  vinage  89°, 2,  que  l'on  mélange  dans  une 
fiole.  Sans  l'alcool  du  vin  ce  mélange  serait  à  20°.  Pour  compen- 
ser cet  alcool,  on  ajoute  peu  à  peu  P  dixièmes  de  centimètres 
cubes  d'eau,  jusqu'à  obtenir  le  roulement  parfait  sur  l'eau-de-vie 
à  20°.  Le  titre  est  P  dixièmes  de  degré,  comme  le  démontrent  un 
petit  calcul  bien  simple  et  l'expérience. 

Mais  on  peut,  par  la  même  méthode,  connaître  non  seulement 
le  degré  alcoolique,  mais  la  proportion  d'impuretés.  Le  procédé 
est  plus  sensible  quand  les  deux  alcools  qu'on  compare  sont  à  25°. 

Alcool  amylique.  —  Une  différence  d'environ  5  millièmes  entre 
la  composition  de  la  goutte  et  celle  du  ménisque  suffit  pour  empê- 
cher les  roulements. 

Le  cas  le  plus  intéressant  est  le  suivant  :  Soit  l'alcool  25°  à 
6  millièmes  d'alcool  amylique  dont  on  fait  tomber  dix  gouttes  sur 
l'alcool  25°  du  vase  ;  on  aura  : 

0  roulement  sur  l'alcool  pur,  roulement  limite  de  cinq  à  sept 
gouttes  sur  1  millième  d'amylique,  et  roulement  complet  des  dix 
gouttes  sur  l'alcool  à  2,  3,  4,  etc.  millièmes. 

Ces  roulements  durent  généralement  plus  d'une  minute,  proba- 
blement à  cause  de  l'insolubilité  de  l'alcool  amylique.  Les  résultats 
sont  indépendants  de  la  présence  des  autres  impuretés» 
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On  voit  donc  que  l'alcool  25°  à  6  millièmes  d'amylique  constitue 
un  réactif  pour  le  dosage  du  ou  des  millièmes  d'alcool  amy  tique 
que  peut  contenir  un  spiritueux. 

Il  suffira  d'amener  ce  spiritueux  à  25°v  par  la  règle  rappelée  plus 
haut,  et  de  retendre  avec  de  l'alcool  25*  pur,  jusqu'à  ce  que  le 
roulement  complet  cesse  pour  faire  place  au  roulement  limite. 

Alcool  butylique.  —  La  ligne  de  démarcation  se  confond  à  l'ori- 
gine avec  la  précédente.  L'alcool  25°  à  6  millièmes  d'alcool  buty- 
lique sera  donc  ici  encore  le  réactif. 

Alcool  propylique.  —  Il  faut  forcer  un  peu  la  dose,  et  prendre 
comme  réactif  dosant  le  millième,  pour  les  mêmes  raisons,  l'alcool 
25°  à  7  millièmes  de  propylique. 

Acétone.  —  L'alcool  25°  à  20  millièmes  d'acétone  est  le  mélange 
le  plus  pauvre  qui  puisse  plonger  dans  l'alcool  pur.  Mais  il  roule  à 
limite  sur  l'alcool  à  3  millièmes  d'acétone  et  à  toutes  gouttes  sur 
•des  mélanges  plus  riches.  Il  peut  donc  servir  à  doser  l'acétone 
dans  les  méthylènes,  alcools  dénaturés,  alcools  fraudés. 

Aldéhyde,  —  La  sensibilité  est  la  môme  que  la  précédente; 
mais  elle  est  bien  insu  disante  dans  la  pratique,  de  même  que  pour 
le  furfurol,  môme  avec  rectification. 

La  sensibilité  est  suffisante  pour  les  impuretés  de  queue  ;  on 
peut  l'accroître,  soit  en  prenant  les  alcools  à  20°,  soit  en  donnant 
la  richesse  25°  par  une  rectification  qui  concentre  ces  impuretés. 

p.  A. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   MERCREDI   5  JUILLET  1898. 

Présidence  de  M.  Combes. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 

H.  A.  Gardair,  directeur  de  la  Compagnie  générale  des  produits 
chimiques  du  Midi. 

Est  proposé  comme  membre  non  résidant  : 

M.  J.-S.  de  Benneville  (de  Philadelphie),  présenté  par 
MM.  W.-H.  Greene  et  J.-A.  Genth. 

M.  le  Président  annonce  que  la  séance  prochaine  de  la  Société 
chimique  tombant  le  14  juillet,  celle-ci  aura  lieu  le  mercredi  12. 

M.  Pellet  communique  les  divers  procédés  qui  peuvent  mener 
au  dosage  du  sucre  dans  les  betteraves.  Il  se  sert  du  procédé 
direct  et  par  diffusion  à  froid.  Pour  cela,  au  moyen  d'appareils 
spéciaux,  la  betterave  est  réduite  en  pulpe  très  fine  dont  on  pèse 
un  poids  déterminé  qu'on  délaie  dans  200  centimètres  cubes  d'eau 
et  qu'on  défèque  directement  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

Puis  l'on  passe  à  l'examen  au  polarimètre.  Le  tube  dans  lequel 
est  soumis  le  liquide  à  examiner  est  muni,  à  chacune  de  ses  ex- 
trémités, d'une  tubulure  garnie  d'un  tube  en  caoutchouc  permet- 
tant de  remplir  le  tube  par  siphonage.  Le  tube  dans  lequel  on  fait 
l'examen  est  de  petit  diamètre,  et  l'auteur  s'est  assuré  que  le 
balayage  du  tube  était  complet  quand  on  y  avait  fait  passer  trois 
ou  quatre  fois  son  volume  du  liquide. 

On  peut,  avec  un  personnel  de  15  à  17  personnes,  faire  8  à 
10,000  analyses  par  jour,  ce  qui  met  le  prix  de  l'analyse  à  environ 
8  centimes. 

soc.  chim.,  3*  s iér.,  t.  ix,  1898.  —  Mémoires.  39 
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M.  Bigot  décrit  un  système  de  four  à  gaz  à  récupération  d'air 
chaud. 

L'appareil  est  symétrique,  ce  qui  permet  de  faire  un  chauffage 
régulier.  On  peut,  de  plus,  opérer  soit  en  flamme  réductrice,  soit 
en  flamme  oxydante.  On  obtient  dans  ce  four  d'une  façon  continue 
une  température  de  1,500°;  on  arrive  en  effet  à  agglomérer  la 
topaze  pulvérisée. 

M.  Bigot  a  constaté  que  le  grès,  c'est-à-dire  la  terre  qui  sert  à  la 
fabrication  de  ces  poteries,  contient  du  mica  visible  et  aussi  invi- 
sible. 

Il  pense  que  Ton  doit  attribuer  la  vitrification  à  ce  mica,  dont  la 
proportion  atteint  facilement  25  0/0. 


SÉANCE  DU  MERCREDI  12  JUILLET  1893. 

Présidence  de  M.  Scheurer-Kestner,  vice-président. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 
M.  J.-S.  de  Benneville. 

Est  proposé  comme  membre  non  résidant  : 

M.  Chavanise,  pharmacien,  route  de  Carouge,  à  Genève,  pré- 
senté par  MM.  A.  Combes  et  Ph.-A.  Guye. 

M.  Bigot  dépose  un  pli  cacheté. 

M.  Tanret  présente  deux  nouveaux  hydrates  de  carbone  qu'il  a 
retirés  du  topinambour  :  Thélianlhénine  12(C12H!00,0)3H*O*  ou 
Ci44H«6()"«  et  la  synanthrine  8(ClâH«°Ol0)H*0*  ou  Cd6H**0«*. 
L'hélianthénine  a  le  pouvoir  rotatoireaD  =  —  23°,5,  et  la  synan- 
thrine aD  =  — 17°. 

Ces  corps  sont  fermentescibles.  Comme  l'inuline,  la  pseudo- 
inuline  et  l'inulénine,  ils  donnent,  sous  l'influence  des  acides  éten- 
dus, ou  de  l'eau  seule,  un  mélange  de  lévulose  et  de  glucose. 

Pour  Pauteur,  la  lévuline  ou  synanthrose,  sucre  inactif  ou  peu 
actif  du  topinambour,  n'existe  pas.  Ce  n'est  qu'un  mélange  de  sy- 
nanthrine et  de  saccharose  qu'on  peut  dédoubler  en  ses  deux  com- 
posants par  des  précipitations  fractionnées  au  moyen  de  la  baryte 
et  de  l'alcool. 

M.  Trillat  décrit  les  nouveaux  composés  qu'il  a  obtenus  en 
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faisant  agir  l'aldéhyde  formique  sur  les  aminés  primaires  et  secon- 
daires. Avec  l'ammoniaque,  en  opérant  dans  certaines  conditions, 
on  obtient  un  autre  composé  que  celui  qui  est  décrit  par  les  auteurs 
sous  le  nom  d'hexaméthylènamine.  Il  doit  répondre  à  la  formule 
HAz  !  CH*.  De  même,  avec  la  méthylamine  et  l'éthylamine,  on 
obtient  des  corps  cristallisés  qui  ont  probablement  la  constitution 
CH»Az  :  CH*  et  C*H5Az  I  CH«-  Dans  la  série  aromatique,  la  ben- 
zidine,  la  naphtylamine  donnent  des  combinaisons  analogues. 

Avec  les  aminés  secondaires,  M.  Trillat  obtient  des  combinai- 
sons cristallines  qui,  d'après  lui,  doivent  avoir  la  constitution 

RA>CHJ- 

M.  Gasselin  montre  que  le  fluorure  de  bore  ne  se  combine  pas 
à  l'éthylène  pur. 

Le  fluoborate  Méthylène  C*H».BF1*  et  le  fluoxyborate  CWBFiO*, 
obtenus  par  M.  Landolph  dans  la  réaction  de  ces  deux  gaz,  ne  se 
forment  qu'avec  l'éthylène  renfermant  de  l'oxyde  d'éthyle  ;  ils 
doivent,  par  conséquent,  être  identifiés  avec  la  combinaison  mo- 
léculaire 

BFl3  +  §H55>°- 

M.  Béhal,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Choay,  expose  les  ré- 
sultats préliminaires  qu'ils  ont  obtenus  dans  l'étude  des  diphénols 
et  des  éthers  de  ces  derniers,  contenus  dans  la  créosote  officinale. 

Ils  ont  cherché  à  obtenir  des  produits  cristallisés,  et  ils  ne  se 
sont  arrêtés  qu'après  les  avoir  obtenus.  Ce  n'est  encore  qu'une 
communication  préliminaire  donnant  les  résultats  positifs  observés 
jusqu'à  ce  jour. 

Le  créosol,  obtenu  au  moyen  de  la  combinaison  strontianique  ou 
barylique,  contient,  en  dehors  du  gayacol  qu'on  peut  éliminer  en 
grande  partie  par  distillation  fractionnée,  un  créosol  bouillant  à 
221-222°,  ayant  pour  densité  à  0°  =  1,1112,  et  qu'on  peut  obtenir 
à  l'état  de  pureté  en  saponifiant  son  carbonate  très  bien  cristallisé 
et  fondant  à  143°  ;  un  homocréosol  possédant  une  odeur  rappelant 
la  girofle,  bouillant  à  227°,  ayant  pour  densité  à  0°  =  1,0959,  et 
possédant  un  carbonate  cristallisant  dans  l'alcool  en  magnifiques 
aiguilles  fusibles  à  108°,5. 

Le  dibenzoate  de  pyrocatéchine  fond  à  87°  et,  contrairement  à 
ce  qui  a  été  dit,  ne  se  colore  pas  en  solution  alcoolique  par  le 
perchlorure  de  fer. 

Le  dibenzoate  d'homopyrocatéchine  cristallise  très  bien  et  fond 
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à  68°  ;  il  ne  se  colore  pas  non  plus  par  le  perchlorure  de  fer  en 
solution  alcoolique.  Il  est  très  stable  et  ne  saponifie  qu'avec  une 
grande  difficulté  par  les  alcalis  en  solution  aqueuse. 

M.  A.  Hébert  présente  un  ouvrage  intitulé  :  Examen  sommaire 
des  boissons  falsifiées,  et  ayant  trait  à  l'analyse  des  boissons  fer- 
me ntées. 

M.  Tassilly,  en  faisant  agir  la  chaux  sur  une  solution  concentrée 
d'iodure  de  calcium  en  tube  scellé,  a  obtenu  un  oxyiodure  de  calcium 
cristallisé  en  aiguilles  et  répondant  à  la  formule  CaI*3Ua016H*O. 
L'auteur  se  propose  de  préparer  les  composés  analogues  fournis 
par  les  métaux  alcalino-terreux  et  d'étendre  ses  recherches  à  un 
certain  nombre  de  métaux. 

M.  Maquenne  a  repris  l'étude  de  la  miellée  des  feuilles  de 
tilleul,  sur  laquelle  M.  Boussingault  a  déjà  donné,  en  1869,  quel- 
ques indications.  D'après  cet  auteur,  la  miellée  renfermerait  de  la 
saccharose,  mélangée  à  du  sucre  interverti  et  un  peu  de  dextrine. 
M.  Maquenne  a  reconnu  que  le  sucre  que  M.  Boussingault  avait 
pris  pour  de  la  saccharose  est  identique  à  la  mélézitose  de  la 
manne  de  Perse.  Sa  proportion  dans  la  miellée  brute  atteindrait 
environ  40  0/0  de  son  poids  total,  et  il  a  été  facile  d'obtenir 
100  grammes  de  mélézitose  pure  en  partant  de  100  kilogrammes 
de  feuilles  fraîches  de  tilleul.  Il  y  aurait  donc  là  un  moyen  facile  de 
se  procurer  ce  sucre  intéressant. 

M.  Béchamp  étudie  l'état  dans  lequel  se  trouve  le  phosphate  de 
chaux  dans  le  lait,  il  présente  les  divers  échantillons  qui  vont 
servir  à  ses  expériences. 

M.  Lauth,  au  nom  de  MM.  Prudhomme  et  Rabot,  présente  une 
note  qui  vient  à  l'appui  de  la  formule  de  constitution  des  sels 
de  rosaniline  de  M.  Rosensliehl. 

Il  existe  aujourd'hui  deux  formules  de  ces  sels,  Tune  tendant 
à  les  considérer  comme  des  éthers  d'alcools  tertiaires  (Rosenstiehl), 
l'autre  les  envisageant  comme  des  sels  ammoniacaux  (Fischer). 

/C«H*-ÀzH2  /CW-ÀzH* 

\f    OAU&    A  «U3  n' 


CC£-C«H4-ÀzH2  G£-C«H*-AzH2 

vC6H*-AzH2 


New-  Aziîa  ~\&H^àÏH  .  HG1 

I 


Rosenstiehl.  Fischer. 

L'ammoniaque  sèche  passant  sur  le  chlorhydrate  de  pararosa- 
niline  est  absorbée  lentement,  il  s'en  fixe  deux  molécules  qui  se 
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dégagent  ensuite  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  régénérant  le 
chlorhydrate  de  rosaniline;  or,  dans  l'hypothèse  du  sel  ammo- 
niacal (Fischer),  il  devrait  se  former  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque et  de  la  rosaniline  libre.  Il  s'en  suit  que  la  formule  de 
M.  Rosenstiehl  est  corroborée  par  ces  expériences. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Lepercq,  qui  a  fait  réagir 
les  azotites  sur  l'éther  a-bromopropionique  ;  il  a  obtenu  dans  ces 
conditions  un  dérivé  nitrosé  qu'il  identifie  à  l'oxime  du  pyruvate 
d'élhyle. 

M.  Kloib,  dan6  une  communication  préliminaire,  annonce  qu'il 
a  obtenu  des  combinaisons  moléculaires  de  pyridine  et  de  divers 
permanganates  ;  de  ce  nombre  sont  les  sels  d'argent,  de  mercure, 
de  cuivre,  de  cadmium,  de  nickel  etde  zinc.  Ce  sont  des  précipités 
cristallins  explosifs  qui  se  forment  môme  dans  des  liqueurs  assez 
étendues.  M.  Klobb  poursuit  actuellement  l'étude  de  cette  réaction. 
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N*  f  f  8.  —  Sur  la  précipitation  du  manganèse  par  l'eau  oxygénée 
et  l'ammoniaque,  en  vue  de  soi  doaage  pondéral  ou  volume- 
triaue ,   par  M.  Adolphe  CAHHOT. 

Etudiant,  il  y  a  quelques  années,  l'emploi  de  l'eau  oxygénée 
pour  le  dosage  des  métaux  de  la  famille  du  fer  (i),  j'ai  signalé  ce 
fait  que  c  le  manganèse  éprouve,  comme  le  chrome,  sous  l'influence 
de  l'eau  oxygénée,  une  réduction  en  liqueur  acide  et  une  suroxy- 
dation en  liqueur  ammoniacale.  » 

Puis,  insistant  spécialement  sur  la  seconde  de  ces  réactions, 
j'ai  montré  qu'en  versant  dans  la  solution  d'un  sel  de  manganèse 
de  l'eau  oxygénée  d'abord,  puis  de  l'ammoniaque  en  excès,  et 
chauffant  à  l'ébullition,  on  obtient,  en  quelques  minutes,  une  pré- 
cipitation complète  du  métal  à  l'état  de  suroxyde  brun  foncé. 

Enfin  j'ai  annoncé  que  ce  suroxyde  présente  une  composition 
constante,  l'état  d'oxydation  du  manganèse  étant  exprimé  par  la 
formule  Mn*0"  ou  5MnO*.MnO,  et  que  son  dosage  peut  être  fait 
par  une  méthode  volumétrique,  car  6  équivalents  de  manganèse 
correspondent  exactement  à  5  équivalents  d'oxygène  disponible. 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.,  1889,  t.  f ,  p.  277. 
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Ces  résultats  ayant  été  cod testés  par  M.  Gorgeu,  tandis  qu'ils 
étaient,  au  contraire,  pleinement  confirmés  par  mes  propres 
essais  (1),  jfai  cru  devoir  revenir  sur  la  question,  afin  de  mettre 
hors  de  doute  le  principe  même  de  la  méthode  et  ensuite  de 
donner  des  règles  pour  son  emploi  dans  les  différentes  circons- 
tances qui  peuvent  se  présenter. 

I.    —   COMPOSITION   DU   PRÉCIPITÉ. 

Je  me  suis  tout  d'abord  proposé  de  fixer  d'une  façon  certaine 
l'état  d'oxydation  du  manganèse  en  faisant  la  précipitation  dans  les 
oonditions  les  plus  simples. 

Une  solution  de  sulfate  de  manganèse  a  été  préparée  et  le  titre 
en  a  été  vérifié  par  trois  procédés  différents  (1°  évaporation  et  lé- 
gère calcination  du  sulfate  ;  2°  transformation  en  oxyde  rouge  ; 
3°  transformation  en  sulfure)  ;  50  centimètres  cubes  de  la  solution 
renfermaient  545  milligrammes  de  manganèse. 

Prenant  50  centimètres  cubes  de  cette  solution,  on  y  ajoute  de 
l'eau  jusqu'à  former  400  centimètres  cubes  ;  on  y  verse  40  centi- 
mètres cubes  d'eau  oxygénée  à  10  volumes,  contenant  environ 
143  milligrammes  d'oxygène  disponible.  On  sursature  rapidement 
par  l'ammoniaque,  qui  forme  aussitôt  un  précipité  brun  foncé,  et 
on  porte  à  100°  pendant  une  dizaine  de  minutes.  L'eau  oxygénée 
en  excès  est  détruite  par  l'ébullition  avec  un  excès  d'ammoniaque, 
et  le  précipité  prend  une  consistance,  qui  le  fait  déposer  assez  ra- 
pidement. Après  quelques  minutes  de  repos,  on  décante  le  liquide 
clair,  on  le  remplace  par  de  l'eau  ammoniacale  et  on  chauffe  de 
nouveau  à  100°  pendant  cinq  minutes,  afin  d'être  bien  sûr  que  le 
précipité  ne  retient  plus  du  tout  d'eau  oxygénée. 

On  recueille  sur  un  filtre,  on  lave  à  l'eau  bouillante,  puis  on 
perce  le  filtre  et  on  fait  tomber  l'oxyde  de  manganèse  à  l'aide  d'un 
jet  d'eau  distillée  dans  une  fiole  ad  hoc,  où  on  le  traite  par  10  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfurique  pur  mêlés  à  100  centimètres  cubes 
d'eau  et  par  20  centimètres  cubes,  exactement  mesurés  à  l'aide 
d'une  pipette,  d'acide  oxalique  normal. 

Lorsque  la  dissolution  est  complète,  on  fait  couler  avec  pré- 
caution, jusqu'à  apparition  de  la  coloration  rose  persistante,  une 
solution  titrée  de  permanganate  de  potasse,  de  manière  a  déter- 
miner la  quantité  d'acide  oxalique  qui  n'a  pas  été  transformée  en 
acide  carbonique  par  le  suroxyde  de  manganèse. 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.,  1800  t.  «,  p.  401,  594  et  781. 
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Le  permanganate  ayant  élé  titré  par  comparaison  à  la  fois  avec 
l'acide  oxalique  normal  et  avec  une  solution  normale  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer  et  d'ammoniaque,  le  volume  employé  fait  con- 
naître la  quantité  d'oxygène  qu'il  a  fourni  pour  compléter  l'oxyda- 
tion des  20  centimètres  cubes  d'acide  oxalique,  et,  par  différence, 
la  quantité  qui  avait  déjà  été  empruntée  au  suroxyde  de  manga- 
nèse, c'est-à-dire  Yoxygène  disponible  du  suroxyde. 

On  a  fait  successivement  dix  essais,  en  opérant  chaque  fois  sur 
50  centimètres  cubes  de  la  solution  ou  545  milligrammes  de  man- 
ganèse. 

Les  résultats  des  dosages  ont  été  les  suivants  : 


SOLtTION 

oxalique. 

PEaa&lfOMUTB 

décoloré. 

ACIDE   OXJJ. 

par  le  perman- 
ganate.' 

IQVB   MIL* 

par 
le  suroxyde. 

oxteferm 

disponible  dans 

le  snroxjde. 

ce 
20 

ce 
11,5 
(X  0,3039=) 

ce 
3,49 

ce 
16,51 

mgr 
133,08 

20 

H,7 

3,55 

16,45 

131,6 

20 

11,4 

3,46 

16,54 

132,3 

90 

11,2 

3,37 

16,63 

133,0 

20 

11,6 

3,52 

16,48 

131,8 

20 

11,7 

3,55 

16,45 

131,6 

20 

11,4 

3,46 

16,54 

132,3 

20 

11,5 

3,49 

16,51 

132,08 

20 

11,4 

3,46 

16,54 

132,3 

20 

11,5 

1           3,49 

16,51 

132,08 

132,114 

La  moyenne  des  résultats  de  ces  dix  essais  e'st  de  132m**,U4 
d'oxygène.  Or,  si  Ton  calcule  la  quantité  disponible  contenue  dans 
le  composé  MneOH,  on  trouve,  pour  545  milligrammes  de  manga- 
nèse, 132m*r,12  d'oxygène  disponible.  Ce  nombre  ne  diffère  que  de 
0»*%006  (ou  moins  de  1/20000)  de  la  quantité  calculée. 

J'étais  donc  bien  en  droit  d'affirmer  que  le  composé  répond 
exactement  au  degré  d'oxydation  exprimé  par  la  formule  Mn6Olf . 
Je  puis  ajouter  que  les  résultats  sont  pratiquement  très  sûrs, 
puisque,  sur  dix  épreuves,  les  plus  grands  écarts  observés  ont 
été  0m«r,6  et  Om«%8  pour  lS2"t*,12  d'oxygène  (i). 


(1)  M.  Gorgeu  doit  s'être  placé  dans  des  conditions  fort  différentes,  puisqu'il 
&  obtenu  des  composés  plus  ou  x&oins  voisins  du  sesquioxyde  Mn*0\  renfer- 


-  'V 


.'',• 


\.'    Il 
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Il  ressort  aussi  des  expériences  précédentes  que,  pour  obtenir 
le  suroxyde  Miie01!,  il  n'est  pas  nécessaire  de  mettre  le  sel  de 
manganèse  en  présence  d'un  grand  excès  d'oxygène  libre,  car  les 
10  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  à  10  volumes  ne  donnent 
que  143  milligrammes  d'oxygène  et  le  suroxyde  formé  en  contient 
132  milligrammes. 

Il  m'a  paru  curieux  de  chercher  quel  serait  l'effet  d'une  diminu- 
tion graduelle  de  la  quantité  d'oxygène  libre  fourni  par  l'eau  oxy- 
génée. L'eau  oxygénée  ayant  été  étendue  d'un  égal  volume  d'eau 
pure,  j'ai  employé  des  proportions  décroissantes  de  ce  liquide 
avec  une  quantité  constante  de  manganèse  ;  puis  j'ai  opéré  la  pré- 
cipitation par  l'ammoniaque  en  excès  et  dosé  l'oxygène  disponible 
du  précipité  dans  les  mômes  conditions  que  précédemment.  Voici 
les  résultats  : 


• 
EMPLOY*. 

OXYttfclfl 

fourni. 

OXTGiME 

retrouré. 

mgr 
143,0 

148,7 

114,3 

107, « 

71,5 

œgr 
131,8    . 

131,6 

190,0 

102,6 

98,4 

18                    —                        —                    

18                    —                         — 

10                   —                        —                    

On  voit  que,  dans  les  quatre  dernières  expériences,  le  précipité 
contenait  plus  d'oxygène  disponible  que  n'en  avait  fourni  le  réac- 
tif; le  surplus  devait  donc  avoir  été  emprunté  à  l'atmosphère  ou 
plutôt  à  l'air  dissous  dans  le  liquide. 

D'autro  part,  l'emploi  d'un  excès,  même  très  notable,  d'eau  oxy- 
génée, ne  modifie  pas  la  composition  du  suroxyde  de  manganèse. 

Opérant  deux  fois  sur  le  même  volume  (10cc)  de  chlorure  de 
manganèse,  qui  renfermait  237m*r,6  de  métal,  la  première  fois 
avec  10  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  à  10  volumes,  la  deuxième 
fois  avec  30  centimètres  cubes  du  même  réactif,  puis  faisant  le 
dosage  oxydimétrique  du  composé  obtenu,  j'ai  dû  employer,  dans 
l'un  et  l'autre  cas,  exactement  le  même  volume,  7CC,2  de  la  solution 
oxalique  normale,  correspondant  d'une  manière  tout  à  fait  rigou- 
reuse à  l'oxygène  calculé  d'après  la  formule  Mn60H. 


mant  9.92  à  10.60  0/0  d'oxygène  disponible  {Bull.  Soc.  chirn.,  t.  3,  p.  78f); 
tandis  que  loue  les  nombres  trouvés,  en  suivant  la  méthode  ci-dessus,  se 
trouvent  compris  entre  15.76  et  15.99  0/0. 
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Ce  même  composé  peut  d'ailleurs  s'obtenir  dans  des  conditions 
différentes,  soit  en  remplaçant  l'ammoniaque  par  un  autre  alcali, 
soit  en  substituant  à  l'eau  oxygénée  un  autre  réactif  oxydant, 
comme  nous  allons  le  voir. 

1°  Dans  une  dissolution  contenant  237™fr,4  de  manganèse,  on  a 
ajouté  10  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  à  10  volumes,  puis  de 
la  potasse  en  excès  ;  on  a  d'abord  observé  une  coloration  rosée, 
mais  bientôt  le  manganèse  a  été  entièrement  précipité;  après 
ébullition  et  lavage,  on  a  fait  le  dosage  oxydimétrique  et  employé 
à  cet  effet,  comme  dans  les  expériences  précédantes,  7CC,2  d'acide 
oxalique  normal.  Le  précipité  formé  par  l'action  de  Veau  oxygénée 
et  de  V alcali  Bxe  a  donc  pour  composition  Mn60". 

2°  L'emploi  du  brome  et  de  Y  ammoniaque  donne  également  lieu 
à  la  formation  du  suroxyde  Mu6Ou,  mais  à  la  condition  d'observer 
certaines  précautions  nécessaires  pour  obtenir  une  oxydation  com- 
plète et,  plus  tard,  un  lavage  parfait  du  précipité.  A  la  suite  de 
plusieurs  essais  qui  avaient  donné  des  résultats  discordants,  l'ex- 
périence a  été  faite  deux  fois  sur  l£4m*r,3  de  manganèse  et  deux 
autres  fois  sur  G23m*r,7  de  métal  ;  la  solution  a  été  neutralisée  j.ar 
l'ammoniaque,  additionnée  de  brome  et  de  nouveau  neutralisée  par 
l'ammoniaque  ;  on  a  ajouté  une  seconde  fois  du  brome  et  de  l'am- 
moniaque en  léger  excès  ;  le  précipité,  formé  à  froid,  a  été  lavé 
pendant  plusieurs  heures  à  l'eau  bouillante.  Appliquant  alors  le 
dosage  volumétrique  par  l'acide  oxalique  et  le  permanganate  de 
potasse,  et  calculant  le  manganèse  d'après  la  formule  Mn60!1,  on 
a  trouvé,  pour  les  deux  premiers  essais,  12o"*r,4  et  124m«r,l  ;  pour 
les  deux  derniers,  627  milligrammes  et  620m*r,4,  nombres  très  voi- 
sins de  ceux  qu'il  aurait  fallu  trouver.  On  peut  donc  dire  que  le 
précipité  répond,  encore  ici,  à  la  composition  Mn60lf  ;  mais  je  ne 
crois  pas  devoir  recommander  cette  méthode  de  précipitation, 
lorsqu'on  a  en  vue  un  dosage  volumétrique,  à  cause  des  soins 
minutieux  à  apporter  dans  la  précipitation  et  dans  le  lavage.  L'em- 
ploi de  l'eau  oxygénée  est  assurément  bien  préférable.  Il  y  a  lieu 
de  réserver  l'emploi  du  brome  pour  le  dosage  pondéral. 

II.  —  INFLUENCE  DES  SELS   ÉTRANGERS. 

!•  Sels  ammoniacaux.  —  Les  sels  de  manganèse  se  trouvent 
souvent  en  présence  de  sels  ammoniacaux  introduits  ou  formés 
dans  la  liqueur.  II  importe  de  savoir  quelle  influence  ils  peuvent 
exercer  sur  la  précipitation  du  métal. 


1 


610         MEMOIRES  PRESENTES  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

ganèse  des  solutions  diverses  :  sels  de  cuivre,  de  zinc,  de  nickel, 
de  cobalt.  On  a  trouvé  : 

ce  nigr  mgr 

Avec  10  de  sulfate  de  cuivre       118,1  de  Mn  au  lieu  de  108,9 

20  de  sulfate  de  cuivre       118,8  —              — 
30  de  sulfate  de  sine           115,6 
20  de  sulfate  de  cuivre 
20  de  sulfate  de  zinc 

80  de  chlorure  de  nickel     116,6  —              — 

20  de  sulfate  de  cuivre    )  — 

20  de  sulfate  de  zinc        >  118,1  —              — 

20  de  chlorure  de  nickel  )  — 

20  de  chlorure  de  cobalt     144,2  —              — 

On  voit  que  tous  ces  métaux  ont  une  influence  notable  et  tou- 
jours dan6  le  même  sens  sur  le  dosage  du  manganèse,  qu'ils  tendent 
à  faire  trouver  trop  élevé.  Le  cobalt  est  celui  dont  l'influence  est 
la  plus  considérable. 

La  présence  de  chlorhydrate  ou  d'azotate  d'ammoniaque  tend  à 
atténuer  cet  effet;  on  pouvait  s'y  attendre,  parce  que  ces  sels 
favorisent  la  dissolution  et  l'élimination  des  métaux  autres  que  le 
manganèse. 

En  opérant  de  la  même  façon  que  plus  haut,  mais  après  addition 
de  4  grammes  de  sel  ammoniac  dans  chacun  des  essais,  on  a  trouvé 
par  la  méthode  oxydimétrique  : 

ce  mgr  n>8r 

Avec  20  de  sulfate  de  ouivre  231,6  de  Mn  au  lieu  de  223 

20  de  sulfate  de  zinc  236,6  —  — 

20  de  chlorure  de  nickel  236,6  —  — 

250  de  cobalt  à  l'état  de  chlorure  243,6  —  — 

L'écart  est  relativement  moindre  que  dans  la  série  précédente, 
où  il  n'y  avait  de  sel  ammoniacal  que  celui  formé  aux  dépens  des 
sels  métalliques. 

Les  précipitations  successives,  que  nous  avons  recommandées 
plus  haut,  se  faisant  en  présence  de  chlorhydrate  ou  d'azotate 
d'ammoniaque,  doivent  naturellement  permettre,  en  purifiant  le 
précipité,  d'obtenir  un  dosage  de  plus  en  plus  exact,  par  la  mé- 
thode volumétrique  comme  par  la  méthode  pondérale.  Les  expé- 
riences suivantes  en  donnent  la  preuve. 

Opérant  sur  biQ^fi  de  manganèse,  on  a  trouvé  : 

gr  mgr 

Avec  5  de  sulfate  de  cuivre,  après  3  précipitations  515,8 

5  de  sulfate  de  zinc,  après      3  —             515,5 

2  de  chlorure  de  nickel,  après  2  —            511,1 

2  de  chlorure  de  cobalt,  après  5  —            516,6 
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Le  cobalt  s'était  encore  montré  le  plus  difficile  à  éliminer  parmi 
ces  métaux  ;  après  trois  précipitations,  on  avait  trouvé  531m**,8. 
Il  est  d'ailleurs  facile  de  reconnaître  le  moment  où  le  cobalt  a 
complètement  disparu,  parce  que  la  liqueur  ammoniacale  filtrée 
cesse  d'être  teintée  en  rose  par  le  sel  ammonio-cobaltique,  dont  la 
coloration  est  extrêmement  sensible. 

3°  Sels  de  fer.  —  Il  restait  à  chercher  quelle  influence  pouvait 
avoir  sur  le  dosage  volumélrique  du  manganèse  la  présence  du 
fer,  qui  accompagne  presque  toujours  le  manganèse  et  qui  n'en 
peut  être  séparé  par  les  mêmes  moyens  que  les  métaux  précé- 
dents. 

A  cet  effet,  on  a  fait  une  série  d'essais  sur  des  dissolutions 
contenant  i08m*T,l  de  manganèse  et  des  proportions  croissantes 
de  fer  ;  on  précipitait  par  une  quantité  constante  (10°*)  d'eau  oxy- 
génée et  de  l'ammoniaque  en  excès.  Après  ébnllition  et  filtration, 
on  déterminait  l'acide  oxalique  consommé  par  le  dosage  volumé- 
tiique.  Calculant  alors  le  manganèse,  comme  si  le  composé  était 
Mn«0**,  on  a  trouvé  : 

mgr  ce  mgr 

Avec  25  de  fer,  acide  oxalique  3,30  d'où  Mn  =  108,9 

50  — 

15  — 

100  —  " 

150  — 

200  — 

250  — 

300  — 

350  — 

Il  ressort  de  ces  expériences  que  la  précision  du  dosage  volu- 
métrique  du  manganèse  n'est  point  altérée  par  la  présence  du  fer, 
tant  que  celui-ci  n'est  pas  en  proportion  dominante.  A  mesure 
que  la  prépondérance  du  fer  devient  plus  grande,  le  dosage  volu- 
mélrique se  fait  avec  moins  d'exactitude. 

Il  conviendra  donc  de  réserver  l'emploi  direct  de  ce  procédé 
pour  des  substances  contenant  au  moins  35  à  40  0/0  de  manganèse 
et,  de  préférence,  pour  celles  qui  renferment  plus  de  manganèse 
que  de  fer  ;  tel  est  le  cas  de  tous  les  minerais  de  manganèse  pro- 
prement dits  et  celui  des  ferromanganèses  riches,  dont  la  teneur 
peut  varier  depuis  40  jusqu'à  80  0/0  et  davantage. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  des  ferromanganèses  de  titre  peu  élevé, 
des  spiegels,  des  fontes  manganésées  ou  même  des  minerais  de 
1er  mangaaésifères,  on  peut  encore  se  servir  du  même  procédé, 
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mais  en  ayant  soiu  d'éliminer  la  majeure  partie  du  fer  par  une 
opération  préalable. 

Dans  ce  but,  on  aura  recours  à  la  méthode  recommandée  par 
Beilstein  et  Jarvein  (1)  :  dissolution  dans  l'acide  nitrique  concentré 
(</— 1,35)  et  additions  répétées  de  petites  quantités  de  chlorate 
de  potasse  dans  le  liquide  chauffé  vers  100°  ;  le  résidu  insoluble 
contient  tout  le  manganèse  à  l'état  de  bioxyde  avec  une  petite 
quantité  de  peroxyde  de  fer.  Je  me  suis  assuré  que  le  manganèse 
y  est  bien  à  l'état  do  bioxyde  MnO*,  comme  l'avaient  trouvé  les 
auteurs  de  la  méthode. 

Après  avoir  effectué  cette  séparation  imparfaite,  on  peut,  sans 
se  préoccuper  de  l'oxyde  de  fer  restant,  terminer  par  un  dosage 
volumotrique  du  bioxyde  de  manganèse,  à  la  condition  d'avoir  très 
bien  lavé  le  résidu  et  de  n'y  avoir  laissé  aucune  trace  d'acide  azo- 
tique ou  de  chlorate  de  potasse. 

On  peut  aussi  redissoudre  le  peroxyde  par  un  peu  d'acide  azo- 
tique avec  de  l'eau  oxygénée,  précipiter  par  l'ammoniaque  eu 
excès  et  porter  à  l'ébullition,  puis  filtrer  €t  procéder  au  dosage 
volumétrique  sur  le  suroxyde  Mn60lf. 

Les  deux  procédés  sont  également  exacts. 

Je  ferai  enfin  observer  que,  dans  tous  les  cas  où  le  manganèse 
est  en  proportion  comparable  ou  supérieure  à  celle  du  fer,  on  peut 
effectuer,  par  deux  opérations  successives  très  simples,  le  dosage 
des  deux  métaux.  Ayant,  en  effet,  précipité  ensemble  par  l'eau 
oxygénée  et  l'ammoniaque  les  deux  oxydes  Mn6Ofl  et  Fe*08,  on 
dosera  le  manganèse  au  moyen  d'une  quantité  mesurée  d'acide 
oxalique  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  en  versant  ensuite  du 
permanganate  titré  jusqu'à  coloration  rose.  A  ce  moment,  tout 
l'acide  oxalique  ayant  été  détruit,  on  opérera  la  réduction  du  sel 
ferrique  (et  des  traces  de  permanganate  ajouté  en  excès)  par  le 
zinc  et  l'acide  sulfurique,  et  on  fera  le  dosage  volumétrique  du 
fer  par  le  permanganate. 

J'ai  vérifié  que  cette  ittéthode,  très  facile  à  pratiquer  et  très 
rapide,  fournit  un  dosage  exact  des  deux  métaux,  soit  que  l'on 
opère  sur  les  ferromanganèses  riches,  ou  sur  les  minerais  de 
manganèse. 

ft*  if  9.  —  Sur  les  hydrates  de  carbone  du  topinambour  $ 

par  M.  Ch.  TANRET. 

A  côté  de  l'inuline,  de  la  pseudo-inuline  et  de  l'inulénine,  les 

(i)  D.  ch.  G  ,  i.  1  »,  p.  1528;  Bull.  Soc.  chim.,  1879,  t.  S,  p.  604. 
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tubercules  du  topinambour  (heîianthus  tuberosus)  renferment  en- 
core deux  nouveaux  hydrates  de  carbone  que  j'ai  retrouvés  dans 
l'aunée  et  le  dahlia,  plantes  appartenant  également  à  la  famille 
des  synanlhérées.  En  raison  de  leur  origine,  j'appellerai  donc  ces 
corps  hélianthénine  et  synanthrine. 

Préparation.  —  Le  suc  de  topinambour  est  dépuré  à  chaud  par 
l'extrait  de  Saturne  et,  après  élimination  du  plomb,  par  l'acide  sul- 
furique  étendu,  additionné  d'une  grande  quantité  d'eau  de  baryte 
chaude  et  concentrée.  Il  se  forme  un  premier  précipité  riche  en 
principes  inuliniques  ;  d'autres  sont  ensuite  produits  par  des  affu- 
sioas  successives  d'alcool  de  plus  en  plus  fort.  Une  partie  de  chacun 
d'eux  étant  décomposée  par  l'acide  carbonique  et  soumise  à  l'exa- 
men polarimétrique,  on  observe  que  le  pouvoir  rolatoire  est  lévo- 
gyre  et  élevé  dans  les  premiers,  qu'il  va  en  s'abaissant  dans  les 
suivants  jusqu'à  devenir  nul,  puis  qu'il  change  de  sens.  En  renou- 
velant sur  tous  les  produits  de  semblables  précipitations  frac- 
tionnées par  la  baryte  et  l'alcool,  on  finit  par  arriver  d'une  part 
à  »D  =  -f-  66°,  et  de  l'autre  a  a0  =  —  17°  ou  plus,  sans  qu'on  puisse 
s'arrêter  à  aucun  terme  intermédiaire.  Ce  qui  tourne  à  droite  est 
du  saccharose  ;  ce  qui  tourne  à  gauche  est  un  mélange  des  autres 
hydrates  de  carbone.  On  réunit  les  précipités  lévogyres,  on  les 
traite  par  l'acide  carbonique,  puis  la  liqueur  est  bouillie,  filtrée  et 
évaporée  à  siccilé.  On  épuise  le  résidu  par  10  fois  son  poids 
d'alcool  à  84°  bouillant,  qui  dissout  avec  très  peu  d'inulénine  toute 
l'hélianthénine  ;  elles  se  déposent  ensemble  par  refroidissement. 
Pour  les  séparer,  on  met  à  profit  la  grande  différence  de  leurs  so- 
lubilités dans  l'alcool  à  60°  froid,  celle  de  l'inulénine  étant  100  fais 
moindre  que  celle  de  l'hélianthénine.  On  agite  donc  quelques  ins- 
tants le  mélange  préalablement  desséché  avec  10  parties  d'atcool 
à  60°,  puis,  après  filtration,  on  additionne  la  liqueur  de  son  volume 
d'alcool  à  95°.  L'hélianthénine  se  dépose  pure.  On  la  dessèche  sur 
l'acide  sulfurique. 

Le  produit  resté  en  dissolution  dans  l'alcool  à  84°  est  la  synan- 
thrine qui,  étant  incristallisable,  s'obtient  par  évaporation  de  la 
liqueur  à  siccité.  Son  pouvoir  rotatoire  est  voisin  de  aD  =  —  17° 
quand  le  fractionnement  des  produits  lévogyres  a  été  porté  à  son 
plus  haut  point.  Dans  le  cas  contraire,  la  rotation  à  gauche  est  plus 
faible  parce  que  le  produit  retient  encore  du  saccharose  ;  on  le 
traite  alors  par  de  nouvelles  précipitations  fractionnées  avec  la 
baryte  et  l'alcool  jusqu'à  ce  que  son  pouvoir  lévogyre  n'augmente 
plus. 

La  synanthrine  ainsi  obtenue  contient  souvent  encore  un  peu 
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d'hélianthénine  dont  le  dépôt  n'a  pas  été  complet.  Oa  sépare  celle-ci 

r 

en  traitant  à  froid  la  synanthrine  par  10  foi6  son  poids  d'alcool 
à  84°.  L'hélianthénine  reste  indissoute. 

Hélianthénine.  —  L'hélianthénine  cristallise  en  fines  aiguilles 
microscopiques  réunies  en  boules.  Elle  est  soluble  dans  son  poids 
d'eau  froide.  Sa  solubilité  dans  l'alcool  faible  est  très  grande,  mais 
décroît  rapidement  pour  une  élévation  de  titre  alcoolique  de 
quelques  degrés  seulement.  C'est  ainsi  que  l'hélianthénine  se 
dissout  à  la  température  de  22°  dans  7,5  parties  d'alcool  à  60°, 
28  parties  à  70°,  70  parties  à  74%  144  parties  à  80°  et  300  parties 
à  84°.  Elle  se  dissout  à  l'ébullition  dans  son  poids  d'alcool  à  60°  et 
dans  4,4  parties  d'alcool  à  80°. 

L'hélianthénine  fond  à  176°.  Elle  est  lévogyre  et  a  pour  pouvoir 
rotatoire  en  solution  aqueuse  *D  =  —  28°,5  (/>  =  5*r;  v  =  58^,5; 
a  =  — 4°,4).  Sous. l'action  des  acides  étendus,  la  rotation  s'élève, 
et  Ton  a  »D  =  —  70°,2,  ce  qui  correspond  à  a0  =  —  63°,8  rapporté 
au  mélange  de  lévulose  et  de  glucose  formés  (p  =  l*r,88  ;  v=22ce 
dont  2e0  acide  acétique  ;  a — 12°  ;  /  —  22).  On  a  chauffé  trente-cinq 
minutes  à  100°.  Après  une  nouvelle  demi-heure,  la  rotation  n'avait 
pas  sensiblement  varié. 

L'hélianthénine  est  fermentescible,  mais  assez  difficilement  dans 
les  conditions  ordinaires. 

L'analyse  de  l'hélianthénine  desséchée  à  120°  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

i.  h. 

G 42.99  42.93 

H... 6.36  6.36 

I.  Matière 0*341 

CO2 0,538 

H'O2 0,196 

II.  Matière 0,334 

C02 0,526 

H*0* 0,1915 

L'essai  cryoscopique  indique  comme  poids  moléculaire  PM=1924 
(P  =  10*p,40;  C  =  0°,10). 

On  peut  donc  assigner  à  l'hélianthénine  la  formule  C!4*H!8601W 
ou  i2(C«*H*°0*o)8H*0«  =  1998.  Elle  exige  C  — 48,24  et  H -6,30. 
La  formule  voisine  Cu*H"*Ofî8  exigerait  C  =  42,85  et  H=6,3J. 

L'hélianthénine  ne  réduit  pas  la  liqueur  do  Fehling.  Elle  ne  pré- 
cipite en  solution  aqueuse  ni  par  la  baryte,  ni  par  le  sous-acétate 


TAHAET.  —  HYDRATES  DE  CARBONE  DU  TOPINAMBOUR.      625 

de  plomb.  L'alcool  faible  précipite  do  sa.  solution  additionnée  de 
baryte  en  excès  le  composé 

12(G,2Hi°O10)3H2O2.  !2BaO 

(Matière  i^ï  obtenu  BaSO»  0^,49;  d'où  BaO  32.18  0/0; 

calculé  31,48). 

Le  sel  calcaire,  obtenu  en  précipitant  par  l'alcool  la  solution 
d'hélianthénine  saturée  de  chaux,  a  pour  formule 

12(Ci2Hi°Ol°;3H202. 12CaO 

(Matière  0f,878;  obtenu  CaSO»  0*',325;  d'où  CaO  15.14  0/0  ; 

calculé  14.28). 

En  versant  de  l'ammoniaque  dans  la  solution  d'hélianthénine 
additionnée  d'acétate  de  plomb,  on  a  précipité  le  composé 

12(Ci2HiooiO)3H202.34PbO 

Matière  1»';  obtenu  PbSO*  0*',88i  ;  d'où  PbO  64.83  0/0; 

calculé  65,48). 

Synanthrine.  —  La  synanthrine  est  un  corps  blanc,  amorphe  et 
à  peu  près  insipide;  l'évaporation  de  sa  solution  alcoolique  le 
donne  sous  forme  spongieuse.  La  synanthrine  se  dissout  à  froid 
en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  l'alcool  faible.  Elle  est  moins 
soluble  dans  l'alcool  concentré  ;  l'alcool  à  84°  n'en  dissout  plus 
à  22°  que  le  dixième  de  son  poids. 

La  synanthrine  fond  à  170°.  Elle  est  lévogyre  ;  son  pouvoir  rota- 
toire  est  voisin  de  aD  =  — 17°.  Les  acides .  étendus  relèvent  à 
aD  =  —  70,6,  soit  *D  = —  64°,5  k  1  =  22°  pour  le  mélange  de  lévu- 
lose et  de  glucose  qui  s'est  formé  ;  ces  sucres  ont  pu  en  être  retirés 
cristallisés  {p=  i*r,94  ;  v=22co,5  dont  2e*  acide  acétique  ;  a— 12°5  ; 
7  =  0m,2  ;  /  =  22°  ;  temps  de  chauffe,  35  minutes  à  100°). 

La  synanthrine  est  difficilement  fermentescible  en  solution  dans 
l'eau  distillée  ;  mais  avec  une  addition  d'un  mélange  salin  analogue 
à  celui  que  M.  Gastine  emploie  pour  le  miel,  la  fermentation  est 
active  et  complète. 

Composition.  —  La  synanthrine  a  une  composition  qui  répond  à 
la  formule  C96HM0**  ou  8(CI9H«>OI0)H*O*.  On  a  obtenu  pour  le 
corps  desséché  à  120°  : 

I.  II.  Calculé. 

C 43.74  43.75  43.83 

H 6.89  6,33  6.24 

soc.  chim.,  3"  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  40 
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I.  Matière 0^353 

(laissant  0,0019  cendres,  soit  0?r,3511). 

CO* 0,563 

H*02 0,2015 

II.  Matière 0,367 

(laissant  0,00-2  cendres,  soit  0*r,365) 

CO2 0,5855 

H*0* 0,213 

Poids  moléculaire  observé  par  la  méthode  de  Raoul  t  :  1319 

G06H82()82=1314 

(P  =  10*',35;  C  =  0°,145) 

Réactions.  —  La  synanthrine  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehliog. 
Elle  ne  précipite  ni  par  l'eau  de  baryte,  ni  par  le  sous-acétate  de 
plomb. 

On  a  obtenu  son  sel  calcaire  en  agitant  sa  solution  avec  de  la 
chaux  éteinte,  filtrant,  puis  précipitant  par  l'alcool.  Il  répond  à  la 
formule 

8(C»2Hi°0">)H20*.8CaO 

(Matière  0^,715;  obtenu  CaSO*  0*',277;  d'où  CaO  15.3  0/0; 

calculé  14,57). 

Sa  solution  barytique  précipitée  par  l'alcool  ne  m'a  donné  que 
des  composés  paraissant  constitués  par  des  mélanges.  Si  la  préci- 
pitation se  fait  en  présence  d'un  trop  grand  excès  de  baryte,  une 
partie  de  celle-ci  est  précipitée  par  l'alcool  et  vient  augmenter  la 
teneur  en  baryte  du  synanthrate.  Ainsi,  au  lieu  de  31,4  0/0  BaO 
que  demande  la  formuie  8(C"HioO'°)H*0*.8BaO,  j'ai  obtenu 
37  0/0.  Si  ce  précipité  est  redissous  dans  l'eau,  l'alcool  le  disso- 
cie et  précipite  un  autre  sel  dont  la  composition  est  voisine  de 
8(C"H*°O10)H«O*.4BaO,  qui  exige  18,7.  Trouvé  21,6.  Elle  ne  s'ac- 
corderait qu'avec  la  formule  peuadmissible  8(Cl4Hl0O10jH*Of  .5BaO. 

Le  sel  de  plomb  formé  par  AzH3  dans  la  solution  de  synanthrine 
additionnée  d'acétate  de  plomb  répond  à 

8(Ci2H100»°)Il2O*.22PbO 

(Malière  l*r;  obtenu  PbSO  0*\883;  d'où  PbO  64.9  0/0; 

calculé  65.14). 

La  synanthrine  jouit  de  la  singulière  propriété,  quand  elle  est 
mêlée  au  saccharose,  d'empêcher  celui-ci  de  précipiter  par  la  ba  - 
ryte  concentrée  ot  bouillante.  Pour  obtenir  le  précipité  de  saceha- 
rate  de  baryte  si  caractéristique  du  saccharose,  il  faut  que  la  solu- 
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lion  contienne  plus  de  1,5  de  celui-ci  pour  1  partie  de  synanthrine. 
Alors  seulement  du  saccharate  de  baryte  se  précipite,  et  le  pouvoir 
rotatoire  de  l'eaumère  retombe  à  vingt  et  quelques  degrés  à  droite. 
Pour  pouvoir  obtenir  une  nouvelle  formation  de  saccharate,  il  faut 
soumettre  l'eau-mère  à  une  série  de  précipitations  fractionnées 
par  la  baryte  et  l'alcool,  en  rejetant  les  premiers  précipités  de  ma- 
nière à  enrichir  les  derniers  en  saccharose,  et  quand  ils  dépassent 
ao  =  4-40°,  les  traiter  par  la  baryle  bouillante  pour  obtenir  le 
saccharate.  C'est  à  un  mélange  de  saccharose  et  de  synanthrine 
qu'il  faut  rapporter  le  sucre  inactif  que  MM.  Ville  et  Joulie,  ainsi 
que  Dubrunfaut,  ont  retiré  dés  tubercules  de  topinambour  et  qui 
a  été  appelé  successivement  lévuline  (1)  et  synanlhrose  (2),  puis 
est  redevenu  lévuline  quand  on  a  vu  que  ce  corps  était  par  sa 
composition  plus  voisin  de  la  dextrine  que  du  sucre  de  canne.  En 
effet,  si  on  traite,  ainsi  que  je  l'ai  dit  plus  haut,  le  produit  préparé 
selon  les  indications  de  ces  auteurs  (que  pour  mon  compte  je  n'ai 
jamais  pu  obtenir  tout  a  fait  inactif,  mais  tournant  toujours  de 
quelques  degrés,  soit  à  droite,  soit  à  gauche),  on  arrive  à  le  dé- 
doubler entièrement  en  sucre  de  canne  et  synanthrine. 

Conclusions.  —  Les  tubercules  de  topinambour  examinés  avant 
leur  complet  développement  renferment  par  litre  de  suc  environ 
160  grammes  dos  hydrates  de  carbone  suivants  :  saccharose  (3), 
inuline,  pseudo-inuline,  inulénine,  hélianthénine  et  synanthrine.  Un 
peu  plus  tard,  à  la  maturité,  apparaît  une  petite  quantité  de  lévu- 
lose et  de  glucose.  Ces  principes,  abstraction  faite  des  sucres, 
sont  voisins  par  leurs  réactions  comme  par  leur  composition  ; 
celle-ci  pouvant  être  représentée  par  le  noyau  Cf*Hf0O40  plus  ou 
moins  condensé  et  combiné,  à  moins  d'une  molécule  d'eau.  De 
plus,  ils  donnent  tous  en  s'hydratant  un  mélange  de  lévulose  et  de 
glucose.  Cette  hydratation,  qui  est  rapide  quand  on  les  chauffe 
avec  les  acides  étendus,  se  produit  également  sous  l'influence  de 
l'eau  seule,  mais  avec  des  vitesses  différentes  pour  chacun  d'eux. 
C'est  ce  que  j'ai  observé  en  chauffant  à  100°  cinq  tubes  scellés 

(t)  Ln  lévuline  de  Lefranc  qui  tourne  à  gauche  do  — 26*  et  est  soluble  dans 
l'alcool  faible,  n'est  qu'un  mélange  d'inulcninc  et  d'hélianthénioe. 

(2)  La  synanlhrose  n'existe  pas  davantage  dans  le  seigle  où  je  l'ai  recherchée- 
en  vain  depuis  l'apparition  du  grain  jusqu'à  sa  maturité.  Le  précipité  qu'on 
obtient  en  ajoutant  de  l'alcool  à  l'extrait  déféqué  de  seigle  est  très  com- 
plexe. Il  est  toujours  lcvcgyre  et  contient,  enlrc  autres  matières  sacchariQables, 
de  la  lévosine  («D  =  —  36*)  précipitable  par  la  baryte, 

(3)  Le  saccharose  a  été  reconnu  dans  le  topinambour  par  Dubrunfaul. 
L'inuloïde  de  Popp,  qu'il  dit  soluble  dans  50,3  parties  d'eau  à  19-20*,  n'est 
qu'un  mélange  de  pseudo-inuline  et  d'inulénine. 
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contenant  1  gramme  de  ces  corps  et  20  centimètres  cubes  d'eau 
distillée. Après  vingt  heures,  il  s'était  saccharifié  :  0*%135  de  pseudo- 
inuline;  0*r,415  d'inuline;  0*r,66  de  synanthrine  et  0«r,80  d'inu- 
lénine  et  d'hélianlhénine.  Les  pouvoirs  rotatoires  s'étaient  élevés 
àflD  =  -  33°,  —  4i°,5,  —50°,  —  61«,1  et  —  57°  à  /  =  22*. 

Pour  chacun  de  ces  corps  pris  pur  et  isolé,  la  fermentation  avec 
la  levure  est  nulle  ou  difficile.  Mais  si  les  conditions  de  milieu  et 
de  température  sont  favorables,  tous  fermentent,  y  compris  l'inu- 
linc,  ainsi  que  le  montre  l'expérience  suivante  répétée  deux  fois. 

200  centimètres  cubes  de  suc  dilué  de  topinambours,  d'une  den- 
sité de  1,037,  ont  été  ensemencés  avec  une  trace  de  levure  et  mis 
à  fermenter  dans  un  ballon  de  500  centimètres  cubes  raccordé 
avec  un  flacon  de  môme  contenance  à  deux  tubulures  et  communi- 
quant avec  la  cloche  à  gaz,  de  manière  que  la  fermentation  se  fit 
en  présence  d'air,  mais  non  à  l'air  libre.  Au  bout  de  quatre  jours 
à  la  température  de  22°,  tout  dégagement  gazeux  avait  cessé. 

Les  topinambours  employés  avaient  été  récoltés  peu  avancés  ; 
leur  poids  moyen  n'était  que  d'une  quinzaine  de  grammes.  Con- 
servés à  la  cave,  ils  s'étaient  assez  desséchés  pour  que  la  densité 
de  leur  suc,  qui  était  de  1,094  lors  de  la  récolte,  se  fût  élevée  à  1,141 
lors  de  l'expérience  (1).  Ce  suc  ainsi  concentré  renfermait  par  litre 
252  grammes  d'hydrates  de  carbone  ainsi  répartis  : 

Inuline 52,5 

Pseudo-iiiuline 0,6 

Inulénine 2i,0 

Helianthéninc 14,4 

Synanthrine 152,0 

Saccharose 30,0 

Lévulose  et  glucose  (2) 9,0 

252,5 

Les  200  centimètres  cubes  de  suc  dilué  contenaient  13*r,10  de 
matières  saccharifîables,  dont  2*r,73  d'inuline.  Or,  la  liqueur  fer- 
mentée  ne  contenait  plus  que  0*r,20  de  sucres  réducteurs,  tandis 
qu'il  s'était  déposé  0*r,75  d'inuline.  l«r,98  de  celle-ci,  réputée  in- 
fermentescible,  avait  donc  fermenté.  D'où  je  conclus  que  pour  ob- 
tenir des  fermentations  avantageuses  de  topinambours,  il  faut 

(1)  20  juin. 

(2)  Ces  tubercules  récoltes  le  30  octobre  ne  contenaient  encore  que  Ot',50  de 
sucres  réducteurs  par  litre  de  suc,  le  15  décembre. 
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récolter  et  employer  les  tubercules  alors  qu'ils  ne  contiennent  que 
peu  d'inuline  ou  de  pseudo-inuline. 

On  a  vu  que  ces  principes  hydrocarbonés  diffèrent  entre  eux  par 
leur  état  physique,  leur  pouvoir  rotatoire  et  leurs  solubilités.  Or, 
ces  dernières  sont  si  tranchées  qu'il  est  possible,  en  se  servant 
d'alcool  à  titre  convenable  et  employé  froid  ou  bouillant,  de  les 
séparer  les  uns  des  autres,  sauf  toutefois  la  synanthrine  du  sac- 
charose. 

Ainsi,  étant  donné  du  suc  de  topinambour,  on  commence  par  le 
déféquer  à  chaud  par  l'extrait  de  saturne,  etc.,  puis  on  l'additionne 
d'un  grand  excès  d'eau  de  baryte  concentrée,  et  on  précipite  par  de 
l'alcool  à  90°  et  en  une  seule  fois  tous  les  hydrates  de  carbone.  On 
décompose  le  précipité  par  CO*,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  puis  on 
évapore  à  siccité.  Le  résidu,  traité  par  l'alcool  à  84°  bouillant,  lui 
abandonne  l'hélianthénine  qui  se  dépose  en  partie  après  un  repos 
suffisant,  la  liqueur  n'en  retenant  que  1/300.  Le  résidu  insoluble 
est  alors  traité  par  l'alcool  à  70°  bouillant  qui  enlève  l'inulénine  (1). 
Ce  qui  reste  ne  contient  plus  que  la  pseudo-inuline  et  I'inuline, 
qu'on  sépare  en  les  traitant  par  10  parties  d'alcool  à  60°  bouillant  : 
la  pseudo-inuline  (2)  y  passe  et  I'inuline  (3)  reste  indissoute. 

On  a  là,  comme  on  le  voit,  une  méthode  d'analyse  qui  va  per- 
mettre d'aborder  maintes  questions  de  physiologie  végétale,  en 
particulier  celle  qui  a  trait  à  la  formation  et  aux  transformations 
de  I'inuline  que,  pour  compléter  cette  étude,  je  me  propose  de 
suivre  dans  les  tubercules  de  topinambours  depuis  leur  apparition 
jusqu'à  leur  germination. 

N*  ISO.  —  Sur  no  oxylodare  de  calcium;  par  H.  TASS1LLY. 

En  faisant  agir  la  chaux  sur  l'iodure  de  calcium  en  solution 
aqueuse  j'ai  réussi  à  préparer  un  oxyiodure  de  calcium  cristallisé. 

La  solution  d'iodure  de  calcium  (20  gr.  pour  40  gr.  d'eau)  étant 
portée  à  l'ébullition,  on  ajoute  peu  à  peu  1  gramme  de  chaux  vive, 
puis  on  chauffe  quelques  instants  et  on  laisse  refroidir  dans  le 
vide. 

On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles,  qu'il  est  malheureusement 

(1)  L'inulénine  est  soluble  dans  9  parties  d'alcool  à  70*  bouillant  et  inso- 
luble dans  cet  alcool  froid. 

(2)  La  pseudo-inuline  est  soluble  dans  6  parties  d'alcool  à  60*  bouillant  et 
insoluble  dans  cet  alcool  froid.  La  pseudo-inuline  qui  est  soluble  dans  350  à 
400  parties  d'eau  à  10-15-  so  dissout  dans  90  parties  d'eau  à  22*.  Quant  à 
l'inuUne,  elle  ne  se  dissout  pas  dans  10,000  parties  d'eau  a  22*. 

(3)  L'inuline  insoluble  à  froid  dans  l'alcool  à  60*,  exige  plus  de  2,000  parties 
de  cet  alcool  bouillant  pour  s'y  dissoudre. 
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impossible  de  séparer  de  la  chaux  qui  les  souille.  D'autre  part,  si 
l'on  filtre  avant  le  refroidissement,  les  rendements  sont  extrême- 
ment faibles. 

J'ai  obtenu  un  meilleur  résultat  en  chauffant  le  mélange  en  tube 
scellé  à  150°  pendant  six  heures. 

La  chaux  s'agglomère  et  forme  un  culot  au  fond  du  tube.  A  la 
partie  supérieure  de  ce  culot  on  peut  facilement  isoler  une  masse 
cristalline  formée  d'aiguilles,  dont  quelques-unes  atteignent  1  et 
même  2  centimètres  de  longueur.  Le  corps  ainsi  obtenu 
répond  à  la  formule  CaI*3CaOi6H*0  correspondant  à  l'oxychlo- 
rure  CaCl*3Ca016H*0  étudié  par  M.  André. 

Mes  analyses  m'ont  donné,  en  moyenne,  les  nombres  suivants  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Calcium 21 .54  21 .30 

Iode 33.01  33.86 

Eau 38.64  38.40 

L'iode  a  été  dosé  à  l'état  d'iodure  d'argent  et  le  calcium  à  l'état 
de  sulfate. 

J'ai  dosé  l'eau  dans  un  tube  à  combustion  en  ayant  soin  de 
placer,  pour  absorber  l'iode,  une  colonne  de  cuivre  terminée  par 
une  petite  colonne  d'argent. 

Tout  en  continuant  l'examen  des  propriétés  de  cet  oxyiodure, 
j'ai  entrepris  l'étude  des  composés  analogues  que  peuvent  fournir 
les  métaux  alcalino-terreux,  étude  que  je  me  propose  d'étendre  à 
un  certain  nombre  de  métaux. 

K#  iti.  —  Sur  la  réaction  du   broMoproplonate  d'élfcyto 
et  da  nitrite  de  sodium;  par  H.  G.  LEPERCQ. 

Quand  on  chauffe  doucement  au  bain-rnarie  un  mélange  de  bro- 
mo-propionate  d'éthyle,  d'alcool  absolu  et  de  nitrite  de  sodium,  il 
se  dégage  bientôt  un  mélange  d'acide  carbonique,  d'azote  et  d'un 
peu  debioxyde  d'azote,  outre  une  vapeur  inflammable,  très  difficile 
à  condenser,  même  à  l'aide  du  frigorifère  de  M.  Vincent,  et  qui  est 
sans  doute  de  l'éther  nitreux.  Le  liquide  se  colore  d'abord  en 
jaune,  puis  devient  rouge-sang.  Filtrant  alors  pour  se  débarrasser 
de  la  masse  saline,  puis  versant  le  produit  dans  l'eau,  après  avoir 
chassé  une  partie  de  l'alcool  au  bain-marie,  sous  pression  réduite, 
on  voit  se  précipiter  un  liquide  rougeâtre,  tandis  que  l'eau  surna- 
geante se  colore  en  jaune.  Par  évaporation  spontanée  ou  par  con- 
centration à  très  douce  chaleur,  on  voit  bientôt  se  séparer  des 
aiguilles  légères,  parfois  très  longues,  qui  par  recristallisation 
dans  l'alcool  faible,  s'obtiennent  facilement  tout  à  fait  incolores  et 
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présentent  alors  un  bel  éclat  satiné.  Soumises  à  l'analyse,  elles 
répondent  à  la  formule  G5H9Az03. 

I.                    II.  Calculé. 

G 45.5  46.0  45  8 

H 1.0              7.1  6.8 

\z 10.9  11.1  10.1 

Il  est  probable  que   le  corps  ainsi  obtenu  n'est  autre  que  le 

nitroso-propionate  d'éthyle  préparé  par  MM.  V.  Meyer  et  Zùblin 

par  action  de  l'acide  nitreux  sur  l'éther  méthyl-acétylacétique 

(Berichte,  1878,  p.  693),  répondant  par  conséquent  à  la  formule 

CH*-C-CO*C*H» 
développée  il 

Az.OH. 

Cette  manière  de  voir  est  confirmée  par  la  facile  transformation 
en  sel  d'argent  :  le  corps  6e  dissout  très  aisément  dans  la  soude 
même  fortement  diluée.  Si  après  quelque  temps  on  ajoute  de 
l'acido  azotique  jusqu'à  réaction  nettement  acide,  puis  de  l'azotate 
d'argent  en  excès,  on  voit  se  former  de  suite  un  précipité  blanc, 
léger,  peu  altérable  à  la  lumière  ;  chauffé,  il  fuse  en  laissant 
comme  résidu  une  mousse  légère  et  volumineuse  d'argent  métal- 
lique. Ce  sont  bien  les  caractères  donnés  par  MM.  Meyer  et  Zùblin 
pour  le  nitroso-propionate  d'argent.  A  l'analyse,  on  a  trouvé  : 

Calculé 
pour  CH*C(AzOH}CO*Ag. 

c n.2  n.i 

H 2.4  1.9 

Az 6.8  6.66 

Ag 51.1  51.4 

L'ensemble  des  propriétés  des  cristaux  obtenus  dans  Faction  du 
nitrite  de  sodium  sur  le  bromo-propionate  d'éthyle  les  rapproche 
aussi  fortement  du  corps  décrit  par  M.  Meyer  :  forme  cristalline, 
éclat  satiné,  solubilité  très  facile  dans  la  soude  faible.  Le  point  de 
fusion  est  à  94°  pour  l'éther  nitroso-propionique  et  pour  le  corps  que 
je  pense  pouvoir  être  identifié  avec  lui.  Je  dois  pourtant  signaler 
une  différence  pour  ce  qui  regarde  le  point  d'ébullition  :  chauffée 
doucement,  la  substance  fondue  noircit  vers  200°  et  bout  à  213°  ; 
il  reste  dans  le  ballon  un  résidu  charbonneux,  tandis  que  le  pro- 
duit distillé  cristallise  peu  à  peu  en  magnifiques  aiguilles  aplaties 
en  tout  semblables  au  corps  primitif.  MM.  Meyer  et  Zùblin  in- 
diquent pour  le  point  d'ébullition  233°. 

D'ailleurs  le  produit  a  bien  distillé  sans  altération  sensible,  ce 
qui  est  un  des  caractères  du  nitroso-propionate  d'éthyle  ;  en  effet, 
si  on  le  dissout  dans  la  soude  et  qu'on  épuise  à  l'éther  après  avoir 
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acidulé  par  l'acide  sulfurique,  on  obtient  par  évaporaiion  spon- 
tanée du  dissolvant  un  acide  solide,  granuleux,  dont  la  teneur  en 
azote  répond  bien  à  celle  de  l'acide  nitroso-propionique. 

Trouvé.  Calculé. 

Az 13.4  13.59 

M.  Gutknecht  (Berichte,  XIII,  1116)  a  signalé  l'oxydation  facile 
de  l'acide  nitroso-propionique  par  le  permanganate  de  potasse 
alcalin  et  la  formation  d'une  faible  quantité  d'acide  éthylnitrolique 
comme  résultat  de  cette  oxydation.  Le  corps  que  je  pense  être 
l'éther  nitroso-propionique,  réduit  très  facilement  le  permanga- 
nate, mais  je  n'ai  pu  trouver  d'acide. nitrolique  dans  le  produit  de 
la  réaction.  Toutefois,  en  dissolvant  l'éther  dans  la  soude,  ajoutant 
une  solution  étendue  de  nitrîte  de  sodium,  puis  de  l'acide  sulfu- 
rique faible,  on  obtient  une  liqueur  qui  cède  à  l'éther  un  acide 
cristallisé  qui,  par  l'addition  d'une  goutte  de  soude,  donne  la  colo- 
ration rouge  caractéristique  des  acides  nitroliques. 

En  résumé ,  je  pense  que ,  malgré  quelques  différences  de 
détail,  on  peut  identifier  le  corps  dont  il  s'agit  avec  l'éther  nitroso- 
propionique. 
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H»  1&&.  —  Emploi  de  l'oxygène  dans  la  fabrication  dn  verre; 

par  H.  A. -M.  VILLON. 

La  fabrication  du  verre  n'a  guère  reçu  de  perfectionnements  de- 
puis quelque  vingt  ans.  L'adoption  des  fours  à  gazogène,  écono- 
misant de  30  à  35  0/0  du  combustible,  a  été  le  dernier  progrès 
apporté  à  cotte  intéressante  industrie.  Des  essais  récents,  faits  en 
Angleterre,  permettent  d'espérer  mieux. 

En  effet,  en  dirigeant  un  courant  d'oxygène  pur  dans  la  masse 
du  verre  pâteux,  on  hâte  la  combinaison  des  substances  en  fu- 
sion, et  par  suite  la  liquéfaction  du  verre.  La  promptitude  de  la 
fusion  permet  aux  creusets  de  supporter  un  plus  grand  nombre 
d'opérations,  avant  d'être  mis  hors  d'usage. 

L'économie  résultant  de  ces  améliorations  est  évaluée  à  30  0/0. 
Plusieurs  verreries  anglaises  ont  déjà  adopté  ce  nouveau  mode 
de  fabrication. 

Voici  les  conditions  à  observer  pour  appliquer  rationnellement 
l'oxygène  à  la  fabrication  du  verre. 
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Le  gaz,  renfermé  dans  des  tubes  en  acier,  à  la  pression  de 
120  atmosphères,  est  détendu  à  l'aide  d'un  régulateur  qui  permet 
de  le  détendre  régulièrement  à  la  pression  uniforme  de  deux  atmo- 
sphères. 11  est  conduit  dans  le  creuset  contenant  le  verre  par  un 
tube  en  platine,  terminé  en  spirale,  à  la  partie  inférieure,  et  percé 
de  quatre  Irous  en  dessous. 

L'oxygène  doit  être  envoyé  dans  le  verre,  d'abord  lentement, 
puis  plus  fortement,  et  enfin  plus  rapidement.  Du  reste,  on  doit 
régler  le  dégagement  du  gaz,  d'après  la  marche  et  les  progrès  de 
la  fusion. 

D'après  les  renseignements  que  nous  possédons,  la  fabrication 
de  100  kilogrammes  de  verre  à  vitre  exige  environ  600  litres 
d'oxygène. 

Le  verre  fondu  à  l'oxygène  est,  au  dire  des  ouvriers,  plus  facile 
à  travailler.  Mais,  où  la  différence  se  fait  le  plus  sentir,  c'est  dans 
la  coulée  des  glaces.  Le  verre  coule  avec  bien  plus  de  rapidité  et 
les  soufflures  sont  beaucoup  moins  nombreuses. 

Nous  sommes  heureux  de  signaler  le  premier,  en  France,  cette 
singulière  propriété  de  l'oxygène.  Nous  espérons  que  nos  maîtres 
verriers  tenteront  des  essais  dans  le  sens  indiqué  ci-dessus  et 
qu'ils  constateront  l'économie  signalée. 

N*  1&3.  —  DésnlforatioB  des  fentes,  fers  et  aciers  * 

par  H.  KKŒRTZER. 

On  a  proposé  un  grand  nombre  de  procédés  pour  éliminer  le 
soufre  des  produits  de  la  sidérurgie.  Les  plus  importants  sont  ceux 
de  Krupp  et  de  Bell,  basés  sur  l'oxydation  du  soufre  par  le  peroxyde 
de  fer;  de  Holleway,  de  Henderson,  etc.,  qui  emploient  la  fluorine 
avec  l'oxyde  de  fer;  de  Rollet,  utilisant  la  chaux  et  le  charbon;  de 
Warnet  et  Healon  qui  versent  la  fonte  liquide  sur  des  seU  alca- 
lins ;  le  procédé  de  l'usine  de  Hoerde,  qui  consiste  à  mélanger  de 
la  fonte  chargée  de  soufre  avec  de  la  fonte  moins  sulfureuse,  mais 
plus  manganésée.  Enfin  récemment  M.  Saniter  a  pris  un  brevet 
pour  l'élimination  du  soufre  au  moyen  d'un  mélange  de  chaux  et 
de  chlorure  de  calcium.  Pour  la  fonte  par  exemple,  on  prépare  un 
mélange  intime  à  parties  égales,  de  chaux  et  de  chlorure  de  cal- 
cium, et  on  le  fixe  au  fond  d'un  récipient  dans  lequel  on  verse  la 
fonte  liquide.  Il  se  forme  une  scorie  qui  doit  contenir  le  soufre. 
Pour  l'acier  Martin,  on  ajoute  après  fusion  de  la  charge,  25  kilo- 
grammes de  CaCl*  par  tonne,  outre  un  poids  de  chaux  plus  fort 
que  d'ordinaire  —  la  scorie  est  sensée  emporter  le  soufre. 

L'examen  de  cette  méthode  a  donné  lieu  à  une  discussion  fort 
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intéressante,  entre  M.  Stead,  qui,  dans  un  travail  publié  par  Flron 
and  Steel  Institute,  a  repris  la  question  du  soufre  dans  la  sidérur- 
gie et  a  cherché  à  donner  la  théorie  chimique  du  procédé  nouveau, 
et  M.  Hilgenstock  de  Hœrde,  qui  combat  la  théorie  de  Stead  et 
conteste  l'efficacité  du  mélange  Saniter,  dans  le  journal  «  Stahl 
und  Eisen  »,  janvier-mai  1893  ».  Notre  but  est  de  résumer  ici  les 
opinions  de  ces  deux  métallurgistes  distingués. 
Les  essais  en  grand,  de  M.  Stead,  au  four  Martin  et  sur  la  fonte, 

ont  donné  : 

Four  Martin, 


CBUCB. 

ACIER. 

i 

8CORIR   DB   LA    lrt  CHIURE.       ' 

j 

.  i  s 

0,37 
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On  reviendra  plus  loin  sur  ces  résultats. 

Persuadé  de  l'action  désulfurante,  M.  Stead,  pour  se  rendre 
compte  de  l'influence  relative  des  parties  du  mélange  Saniter,  a 
fait  au  laboratoire  plusieurs  expériences  : 

1°  Du  fer  sulfuré,  chauffé  avec  un  mélange  de  CaCl*  et  CaO 
dans  un  creuset  brasqué,  a  perdu  tout  son  soufre. 

2°  Du  chlorure  de  calcium  seul,  chauffé  avec  S,  n'en  absorbe 
pratiquement  pas.  Fondu  avec  du  fer  sulfuré,  il  y  a  après  refroi- 
dissement, séparation  dos  deux  corps,  mais  en  ajoutant  de  la  chaux 
au  mélange,  on  obtient  une  masse  fondue  homogène,  il  n'y  a  plus 
séparation  du  sulfure.  M.  Stead  pense  que  ceci  est  dû  à  une  trans- 
formation en  FeO  et  CaS  —  soiubles  dans  CaCl*. 

S4  Du  fer  sulfuré  à  0,40  0/0  S,  chauffé  au  blanc  pendant  une 
heure,  avec  de  la  chaux  et  du  charbon  de  bois,  ne  contenait  plus 
après  que  0,025  0/0  de  S. 

4°  En  chauffant  de  la  fonte  à  0,40  0/0  de  S  et  2,04  de  carbone,  avec 
de  la  chaux,  dans  un  creuset  garni  de  chaux,  on  a  eu  au  bout  de 
deux  heures  :  S  =  traces;  C  =  0,85.  En  vue  de  cette  diminution  du 
carbone,  on  peut  admettre  qu'une  partie  de  la  chaux  a  été  réduite 
et  puis  s'est  combinée  au  soufre  ;  toutefois  la  proportion  de  car- 
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boue  brûlé  est  supérieure  à  celle  que  nécessiterait  cette  réaction. 

Ayant  prouvé  que  la  chaux  peut,  sans  l'aide  du  chlorure  de  cal- 
cium, désulfurer  le  fer,  d'autres  expériences  faites  en  remplaçant 
CaCl*  par  CaFl*  —  Bo30*  —  Fe*0*,  montrent  que  la  chaux  est 
seule  l'élément  actif,  et  que  le  chlorure,  en  la  dissolvant,  ne  fait 
que  lui  servir  de  véhicule  et  augmenter  ainsi  la  surface  de  con- 
tact avec  le  métal  à  purifier. 

Pour  expliquer  alors  l'action  de  la  chaux,  M.  Stead  s'appuyant 
sur  ce  que  de  la  fonte  liquide  sulfurée,  après  un  contact  assez 
prolongé  avec  de  la  chaux  ou  un  laitier  basique  calcaire,  fût-il 
déjà  sulfuré,  perd  son  soufre  qu'on  retrouve  combiné  avec  la  chaux, 
et  aussi  sur  son  expérience  de  dissolution  de  FeS-j-CaO  dans  CaCl*, 
suppose  qu'on  a  la  réaction  CaO  +  FeS  =  CaS  -+-  FeO.  Cette  hypo- 
thèse lui  semble  confirmée  en  outre  par  le  fait  suivant  :  Deux  échan- 
tillons différents  de  sulfure  de  fer,  mélangés  avec  de  la  chaux,  ont 
été  exposés,  l'un  à  une  très  haute  température,  l'autre  à  une 
moindre  chaleur  —  puis  on  les  a  soumis  à  la  réduction  par  l'hy- 
drogène sec,  au  rouge  vif.  Ils  ont  accusé  respectivement  des  poids 
d'oxygène  de  11,40  et  3,50  0/0. 

M.  Stead  en  déduit  que  c'est  l'oxyde  de  fer  formé  par  l'équation 
ci-dessus,  qui  a  été  réduit.  En  un  mot,  l'action  réciproque  de  la 
chaux  et  du  sulfure  de  fer,  à  haute  température,  suffirait  à  provo- 
quer la  formation  du  sulfure  de  calcium  et  conséquemment  la  puri- 
fication du  fer. 

M.  Hilgenstock  s'élève  contre  cette  manière  de  considérer  la 
chaux  seule,  comme  une  sorte  de  panacée  contre  le  soufre  des 
fers.  Il  démontre  la  nécessité  de  la  présence  d'un  troisième  corps 
réducteur,  pour  amener  la  transformation  du  sulfure  de  fer  en 
sulfure  de  calcium,  et  l'insuffisance  de  l'action  isolée  de  la  base 
terreuse. 

.  Et  d'abord,  au  haut  fourneau,  le  soufre  des  fontes  provient  des 
sulfures  et  des  sulfates  du  minerai,  et  surtout  du  soufre  du  coke, 
car  il  n'est  pas  de  coke  sans  soufre.  Les  sulfates  se  réduisent  en 
sulfures  ;  le  soufre  du  coke,  brûlé  à  l'état  d'acide  sulfureux  aux 
tuyères,  arrive  en  dernier  ressort  à  former  avec  les  métaux  pré- 
sents, leurs  oxydes  et  les  oxydes  des  terres,  également  des  sul- 
fures. Or  il  n'y  a  que  fort  peu  de  soufre  dans  les  gaz  du  four;  il  se 
retrouve  presque  en  totalité  dans  les  deux  produits  :  fonte  et  laitier. 
Il  sera  dans  le  laitier,  combiné  avec  les  métaux  dont  les  sulfures 
ne  sont  pas  décomposés  par  le  fer  et  qui  y  sont  insolubles.  Les  sul- 
fures les  plus  actifs  seront  ceux  dont  les  métaux  sont  le  plus  aisé- 
ment réduits  en  même  temps  que  le  fer,  et  qui  s'y  allient  le  mieux  ; 
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parmi  les  métaux  lourds,  le  sulfure  de  manganèse  par  exemple, 
insoluble  dans  le  fer,  et  dont  le  métal,  réduit  en  même  temps  que 
le  fer,  décompose  facilement  le  sulfure  de  fer  et  surnage  à  Tétai  de 
MnS  avec  le  laitier  —  le  chrome  serait  actif  aussi,  mais  le  sulfure 
de  nickel  est  solublo  dans  le  fer.  Les  métaux  légers  agissent  à 
Tétat  naissant,  au  moment  où  leurs  oxydes  sont  réduits  : 

RO  +  FeS  -f  C=Fe  +  RS  +  GO. 

La  chaux  presque  seule  est  à  citer,  pour  son  énergie  et  son  prix 
modéré.  Il  en  résulte  que  FeS  ne  peut  se  transformer  en  CaS  que 
si  1°  le  fer  récemment  réduit  et  fortement  chargé  de  carbone  est 
mélangé  à  la  chaux  du  laitier;  2°  si  la  chaux  et  le  carbone  sont  en 
excès. 

Donc,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  s'il  y  a  manque  de  CaO 
libre  dans  le  laitier,  une  partie  du  soufre  se  retrouvera  à  Tétat  de 
sulfure  de  fer,  —  de  même  si  on  n'a  pas  assez  de  carbone,  et  si  ie 
laitier  quoique  très  calcaire  renferme  de  l'oxyde  de  fer,  la  fonte  sera 
sulfurée.  C'est  ce  qui  explique  pourquoi  on  est  bien  plus  sûr  en 
fabriquant  de  la  fonte  grise,  d'avoir  un  produit  moins  sulfuré  que 
dans  la  marche  en  fonte  blanche,  à  égale  consommation  de  com- 
bustible. 

Si  maintenant  on  cherche  à  s'expliquer  ce  que  devient  ce  soufre, 
dans  le  convertisseur  basique  Thomas,  avec  excès  de  chaux,  il 
faut  se  baser  sur  les  deux  remarques  suivantes  : 

1°  En  versant  du  fer  fondu  à  haute  température,  sur  une  sole 
basique  saupoudrée  de  sulfate  de  chaux,  le  métal  qui  par  exemple 
tenait  0,07  0/0  de  S,  arrive  à  on  contenir  0,486  0/0.  Le  sulfate  de 
chaux  est  reluit  à  très  haute  température,  il  6e  forme  du  sulfure 
de  fer  absorbé  par  le  fer  métallique.  Cette  action  n'est  possible  que 
si  le  sulfate  de  chaux  peut  se  dissocier  et  dégager  ainsi  son  soufre. 
Pour  s'assurer  si  des  laitiers  calcaires  peuvent  retarder  cette 
dissociation,  du  sulfate  de  chaux  a  été  fondu  avec  un  poids  égal 
de  chlorure  de  calcium  et  porté  au  rouge  blanc  pendant  quinze 
minutes  en  même  temps  que  du  sulfate  seul.  Le  mélange  avait 
retenu  la  moitié  de  son  acide  sulfurique  total,  le  sulfate  n'en  con- 
tenait plus  du  tout. 

.  Il  s'ensuit  que  dans  les  opérations  métallurgiques  donnant  nais- 
sance à  du  sulfate  de  chaux,  si  ce  sulfate  n'était  pas  protégé  contre 
la  dissociation  par  son  mélange  avec  un  laitier  calcaire,  il  y  aurait 
élimination  du  soufre  ;  si  cette  dissociation  peut  se  produire,  1* 
fer  reprend  le  soufre  du  sulfate. 
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(La  fonte  de  nickel  donne  lieu  au  même  phénomène,  avec  le  sul- 
fate de  soude)  (i). 

Les  scories  à  bases  purement  métalliques  (FeO,  MnO)  n'offrent 
pas  le  même  inconvénient  ;  l'acide  sulfureux  des  sulfates  se  dégage, 
et  par  suite,  un  puddlage,  sans  addition  calcaire  peut  éliminer 
beaucoup  de  soufre.  Des  expériences  directes  ont  confirmé  ce  fait. 

2°  Le  professeur  Finkener,  ayant  fondu  dans  un  tube  vide  d'air, 
et  scellé,  du  sulfate  de  chaux  et  du  fer  métallique,  a  trouvé  comme 
produits  finaux,  de  l'oxyde  de  fer,  du  sulfure  de  fer  et  de  la  chaux. 

Ceci  dit,  supposons  qu'on  traite  au  convertisseur  basique  une 
fonte  de  composition  kSi  =  0,2  0/0;  C  =  2,5 0/0;  Mn  =  l,10; 
P  =  2,4  et  S  =  0,12  et  qu'on  ajoute  sept  fois  autant  de  chaux 
qu'il  y  a  de  phosphore.  Après  décarburation,  on  a  0,11  S,  après 
déphosphoration  0,07,  et  après  addition  de  manganèse  0,05. 

Dans  la  première  période,  l'élimination  du  soufre  est  nulle,  car 
quoique  le  carbone  soit  brûlé,  l'atmosphère  oxydante  ne  permet 
pas  la  réaction  finale  CaO  +  FeS  -f  C  =  CaS  +  Fe  +  CO.  Il  se 
forme  du  sulfate  de  chaux  décomposé  par  le  fer  métallique,  puis 
il  y  a  dissolution  dans,  le  métal  du  sulfure  de  fer  résultant.  Le 
laitier  calcaire  empêche  la  dissociation  du  sulfate  de  chaux. 

Dans  la  seconde  période,  la  chaux  libre  diminue;  il  se  produit 
de  l'oxyde  de  fer,  et  les  conditions  d'une  oxydation  du  sulfure  de 
fer  avec  production  partielle  d'acide  sulfureux  se  réalisent.  Acces- 
soirement, si  le  bain  est  très  chaud,  le  phosphore  déplace  le  man- 
ganèse du  laitier,  et  ce  métal  se  combine  avec  le  soufre.  Enfin, 
dans  la  troisième  phase,  la  recarburation  par  le  ferromanganèse, 
il  se  produit  encore  une  certaine  quantité  de  MnS.  Au  total,  il  ne 
faut  pas  compter  sur  la  disparition  de  plus  de  50  0/0  du  soufre 
contenu.  La  fonte  ne  doit  pas  contenir  plus  de  0,10  0/0  de  soufre 
pour  donner  de  bon  acier. 

Au  four  Martin,  il  y  a  des  réactions  analogues. 

Revenons  maintenant  au  procédé  Saniter.  Trois  essais  directs 
faits  par  M.  Hilgenstock  n'ont  pas  donné  de  résultats  favorables. 
Dans  le  dernier,  le  plus  important,  on  a  fait  couler  sur  le  mélange 
recommandé  9,300  kilogrammes  de  fonte  avec  P=2,02  ;  Mn=0,55; 
C=l,13;  S=0,52,  et  on  eut  après  S=0,82;  C  =  l,05;  Mn=:0,25. 
11  n'y  a  donc  eu  pratiquement  aucune  désulfuration  par  la  chaux. 
Les  applications  citées  par  M.  Stead  n'ont  pas  grande  valeur,  car 
on  ne  sait  pas  combien  il  restait  de  soufre  dans  l'acier  Martin 
avant  l'addition  du  manganèse,  ni  combien  on  a  ajouté  de  man- 

(1)  Note  de  M.  H.  K. 
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ganèse.  Quant  à  la  fonte,  elle  tenait  plus  de  S  0/0  de  manganèse. 

11  reste  à  discuter  l'hypothèse  CaO  +  FeS  =  CaS  -f  FeO.  Tout 
"d'abord  le  mélange  du  docteur  Finkener,  montrant  la  coexistence 
de  CaO  et  FeS,  est  incompatible  avec  oette  manière  de  voir.  Quant 
à  la  dissolution  de  FeS  dans  un  mélange  de  CaCl*  +  CaO,  elle 
n'entraîne  pas  nécessairement  l'existence  de  FeO  et  CaS.  La  scori- 
fkation  de  deux  corps  rendue  possible  par  l'addition  d'un  troi- 
sième ne  prouve  rien. 

L'expérience  principale  de  M.  Stead  (réduction  par  H  d'un  mé- 
lange fondu  de  CaO  +  FeS)  n'est  pas  non  plus  probante,  car  déjà 
au  rouge  naissant,  l'hydrogène  agissant  sur  un  mélange  de  sul- 
fure de  fer  et  de  chaux,  donne  du  sulfure  de  calcium 

FeS  +  CuO  +  H*  =  Fe  +  CaS  +  H*0. 

En  outre,  un  essai  direct  montre  que  si,  sur  un  mélange  fondu 
de  50  0/0  de  sulfure  de  fer  avec  50  0/0  de  chaux,  on  verse  du 
métal  liquide,  sa  teneur  en  soufre  augmente.  Un  acier  avec 
S  — 0,077  et  C  =  0,84,  versé  sur  5  0/0  de  son  poids  du  mélange 
précité,  a  donné  S  =  0,270,  C  =  0,71.  Si  on  n'avait  eu  que  du 
sulfure  de  calcium,  l'acier  ne  l'aurait  pas  dissous. 

Bien  plus,  considérons  ce  qui  se  passe  au  haut-fourneau  lorsque 
la  réduction  est  insuffisante.  On  est  dans  le  cas  de  la  réaction 
Saniter,  c'est-à-dire  on  a  en  présence  du  sulfure  de  fer  et  un  lai- 
tier basique  calcaire  ;  on  devrait  donc  avoir  du  sulfure  de  calcium 
et  de  l'oxyde  de  fer.  Mais  ces  deux  corps  ne  sont  pas  stables  vis- 
à-vis  l'un  de  l'autre.  M.  Hilgenstok  l'a  vérifié  en  fondant  en- 
semble, dans  un  courant  d'azote  FeO  +  CaS  -j-  CaO,  puis  en  ver- 
sant par-dessus,  un  poids  onze  fois  plus  grand  de  métal  liquide 
contenant  Mn  =  0,66  et  S  —  0,074.  Après  quelques  secondes  seu- 
lement de  contact  on  avait  S =0,226  et  Mn  =  0,56.  11  y  a  donc  eu 
incorporation  énergique  de  soufre,  et  par  suite  formation  de  sul- 
fure de  fer  par  l'action  de  FeO  sur  CaS. 

Des  recherches  analytiques,  quoique  très  nombreuses,  n'ont 
pas  permis  de  déterminer  exactement  les  relations  des  poids  des 
divers  composés  formés  dans  ces  expériences.  Ce  qui  a  été  trouvé 
semble  correspondre  pour  des  températures  et  des  quantités  dé- 
terminées à 

2FeS  H-  2CaO  =  FeS  +  CaO  +  FeO  +  CaS, 

cl  inversement 

2FeO  +  2CaS  =  FeS  +  CaO  +  FeO  +  GaS. 

On  pourrait  sans  doute  expliquer  ces  résultats  contradictoires  à 
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l'aide  de  la  thermochimie.  Nous  citerons  encore  l'expérience  faite 
par  M.  Hilgenstock  pour  savoir  si  Fe304  décompose  le  sulfure  de 
calcium,  ce  qui  permet  de  se  rendre  compte  de  l'influence  du  sur- 
soufflage sur  l'élimination  du  soufre  dans  le  Bessemer.  Dans 
i,40Û  kilogrammes  de  fonte  liquide,  on  mit  160  kilogrammes  de 
FeK)*  propre,  et  20  kilogrammes  de  CaCi*,  il  se  forma  immédia- 
tement à  la  surface  du  bain  une  scorie  très  limpide  d'oxyde  de  fer, 
puis  au-dessus  on  versa  1,600  kilogrammes  de  laitier  basique  cal- 
caire chaud  du  haut-fourneau  avec  2,57  0/0  S.  Le  laitier  changea 
d'aspect;  la  fonte,  qui  avant  tenait  Mn  =  0,65,  S  =  0,154,  eût 
après  Mn  =  0,28,  S  =  0,325. 

Le  manganèse  diminue  en  même  temps  que  le  soufre  augmente 
dans  la  fonte.  Dans  le  laitier  le  S  diminue  et  le  protoxyde  de  fer 
augmente  ;  il  s'est  donc  encore  formé  du  sulfure  de  fer  aux  dépens 
du  sulfure  de  calcium. 

En  résumé,  la  conclusion  pratique  à  tirer  de  cette  discussion, 
c'est  que  la  réaction  CaO-r-FeS  =  CaS  +  FeO  ne  représente  pas 
intégralement  le  phénomène  de  l'action  réciproque  de  la  chaux  et 
du  sulfure  de  fer. 

Par  suite,  la  chaux  seule  ne  peut  opérer  une  élimination  suffi- 
sante du  soufre,  et  le  procédé  Saniter  parait  d'une  efficacité  tout 
au  moins  douteuse. 

If*  1£4.  —  Épuration  des  alcools  par  le  bioxyde  de  sodium; 

par  H.  A—H.  VILLON. 

L'épuration  des  alcools  de  première  distillation,  ou  flegmes,  a 
pour  but  d'extraire  la  majeure  partie  des  impuretés  qu'ils  con- 
tiennent, ou  encore  de  les  transformer  en  produits  inodores  et 
facilement  séparables  à  la  rectification. 

Cette  épuration  se  fait  par  deux  groupes  de  procédés  différents  : 

1°  Les  procédés  physiques  :  fillralion  sur  le  charbon  de  bois» 
agitation  avec  les  hydrocarbures  lourds  ou  avec  les  dissolutions 
salines,  éiectrolyse. 

2°  Les  procédés  chimiques  :  basés  sur  remploi  successif  des 
substances  oxydantes  et  alcalines,  afin  de  détruire  les  alcools  su- 
périeurs et  les  aldéhydes.  C'est  ainsi  qu'on  emploie  l'oxygène, 
l'ozone,  la  soude  caustique. 

Un  nouveau  produit  chimique,  récemment  lancé  dans  le  com- 
merce, le  bioxyde  de  sodium,  remplit  parfaitement,  à  lui  seul,  le 
but  des  oxydants  et  de  la  soude. 

Suivant  la  nature  des  alcools  à  épurer,  il  suffit  d'en  ajouter  100 
à  500  grammes  par  hectolitre,  vingt-quatre  heures  avant  la  recti- 
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fication,  pour  obtenir  un  rendement  supérieur  en  alcool  bon  goût 
et  une  séparation  plus  tranchée  des  produits  de  queue.  La  recti- 
fication marche  d'une  manière  régulière. 

N'  ISS.  —  Amélioration  des  eanx-de-vtc  et  liqueurs; 

par  M.  A.-M.  VILLON. 

L'amélioration  des  eaux-de-vie  et  des  liqueurs  est  une  question 
qui  préoccupe  à  juste  titre  tous  les  distillateurs.  La  bonification 
naturelle  demande  du  temps  et  a  pour  conséquence  des  pertes 
assez  fortes  en  alcool. 

Nous  avons  signalé,  à  plusieurs  reprises,  le  vieillissement  des 
alcools  par  l'ozone.  Ce  procédé  donne  d'excellents  résultats,  mais 
il  exige  un  matériel  qui  ne  peut  se  trouver  que  dans  les  grandes 
distilleries. 

Nous  avons  simplifié  notre  manière  d'opérer  de  telle  façon  que, 
sans  le  secours  d'une  force  motrice  d'électricité  ou  de  mécanique 
quelconque,  n'importe  quel  distillateur  puisse  améliorer  ses  eaux- 
de-vie  et  ses  alcools. 

Notre  procédé  consiste  tout  simplement  à  laisser  en  contact 
avec  l'eau-de-vie  ou  la  liqueur  à  bonifier  de  l'oxygène  sous  pres- 
sion et  une  température  variant  avec  le  résultat  à  obtenir. 

L'appareil  est  très  simple  :  il  se  compose  d'un  récipient  en 
cuivre  suffisamment  résistant  dans  lequel  on  place  le  liquide  à 
traiter.  Au  moyen  d'une  bouteille  d'oxygène  et  d'un  régulateur, 
on  envoie  du  gaz  jusqu'à  ce  que  le  manomètre  accuse  2  kilo- 
grammes de  pression. 

On  chauffe  ensuite  progressivement  jusqu'à  ce  que  le  mano- 
mètre accuse  5  à  6  kilogrammes  de  pression.  On  laisse  ainsi  jus- 
qu'au lendemain  et  on  recommence  cette  manipulation  très  simple, 
qui  ne  demande  pas  un  quart  d'heure,  deux  ou  trois  fois,  selon  la 
qualité  de  l'alcool  traité  et  le  résultat  à  obtenir. 

On  peut  traiter  plusieurs  hectolitres  à  la  fois  et  les  frais  d'ins- 
tallation ne  dépassent  pas  quelques  centaines  de  francs. 

Far  ce  procédé,  les  liqueurs,  les  vins  préparés,  les  vins-liqueurs 
prennent  un  goût  fin  et  ne  se  troublent  plus. 

Des  essais  faits  en  grand  par  plusieurs  grandes  maisons  ont 
confirmé  nos  essais. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  VENDREDI  28  JUILLET  1898. 

Présidence  de  M.  A.  Combes,  président. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 

M.  Cha vanne,  pharmacien,  route  de  Ga rouge,  à  Genève. 

M.  Béchamp  dépose  un  pli  cacheté. 

M.  Desgrez,  poursuivant  des  recherches  commencées  Tannée 
dernière  en  collaboration  avec  M.  Béhal,  montre  la  possibilité  de 
fixer  directement  les  éléments  de  l'eau  sur  les  carbures  acétylé- 
niques,  vrais  ou  substitués,  pour  obtenir  les  acétones  correspon- 
dantes. En  chauffant,  en  tubes  scellés,  à  300°  pendant  trois  jours  le 
méthylbutylacétylène  (hcptine  2)  et  le  phénylacétylène  (éthinyl- 
benzène)  avec  un  demi-volume  d'eau,  il  a  obtenu  la  méthylamyl- 
célone  (heptanone  2)  et  l'acétophénone  (étbanoïlbenzène).  Ces  acé- 
tones ont  été  caractérisées  par  l'analyse  et  leurs  constantes  phy- 
siques. 

M.  Desgrez  continue  ce  travail  pour  généraliser  la  réaction  et 
montrer  qu'elle  donne,  avec  le*  carbures  substitués,  les  deux  acé- 
tones indiquées  par  la  théorie. 

M.  Fribdel  présente  deux  notes  :  l'une,  de  M.  Gausse,  sur  le 
sous-gallate  de  bismuth  ;  l'autre,  de  M.  Massol,  sur  l'étude  ther- 
mique des  fonctions  acides  do  l'acide  camphorique. 

M.  Friedel,  en  faisant  réagir  à  chaud  l'oxychlorure  de  phosphore 
sur  la  méthylacétanilide,  versant  le  produit  dans  l'eau,  saturant 
par  le  carbonate  de  sodium  et  précipitant  par  le  chlorure  de  so- 
dium, a  obtenu  une  matière  colorante  cristallisée  en  prismes  mi- 
croscopiques et  renfermant  C^H^Az'Cl*. 

Cette  matière  est  formée  aux  dépens  de  deux  molécules  de  mé- 
thylacétanilide ,  avec  intervention  d'une  molécule  de  chlorure 
soc.  ami.,  S4  sbr.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  U 
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d'acétyle  formée,  elle,  aux  dépens  d'une  troisième  molécule  de 
méthylacétanilide.  On  retrouve,  en  effet,  après  la  réaction,  de  la 
méthylaniline  provenant  du  dédoublement  de  celle-ci. 

La  matière  colorante  donne  avec  les  acides  des  sels  acides  inco- 
lores ou  peu  colorés  et  perd  sa  couleur  rouge  sous  l'action  des 
acides  les  plus  faibles,  même  de  l'anhydride  carbonique  et  de 
l'acétylacétone.  Elle  vire,  par  contre,  au  rouge  lorsqu'elle  a  été 
décolorée  par  un  acide,  par  l'addition  de  l'aniline,  ce  que  ne  fait 
pas  la  phtaléine  du  phénol. 

Chauffée  avec  le  sulfite  de  sodium,  elle  donne  un  sulfite  insoluble, 
cristallin,  formant  une  poudre  d'un  bel  éclat  bronzé  C^H^Az'SO8. 

Maintenue  pendant  longtemps  à  l'ébullition  avec  les  acides 
chlorhydrique  ou  sUlfurique  étendus,  elle  fournit  une  solution  qui 
précipite  en  un  beau  vermillon.  La  matière  séchée  cristallise 
dans  l'alcool  en  jolis  prismes  orlhorhombiques  orange,  solubles 
dans  les.  acides.  Ils  pourraient  former  l'oxyde  du  carbinol  dont  la 
matière  colorante  est  le  chlorhydrate  d'éther  chlorhydrique. 

Ce  dernier  teint  la  soie,  la  laine  et  le  coton  mordancé  en  rose  et 
en  rouge  fuohsine;  mais  ces  teintes,  quoique  très  belles,  sont 
fugaces  à  la  lumière. 

M.  Bécuàmp  a  trouve  que  le  lait  n'est  pas  acide  à  la  matière  colo- 
rante de  M.  Friedel,  ce  qui  prouve  qu'il  est  moins  acide  que  l'acide 
carbonique,  la  caséine  n'est  pas  non  plus  acide  vis-à-vis  de  cette 
matière  colorante, 

M.  Le  Bel,  au  nom  de  M.  Freundler,  communique  les  résultats 
que  ce  dernier  a  obtenus  en  étudiant  l'influence  des  dissolvants 
organiques  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  élhers  tarlriques. 

Les  choses  se  passent  comme  si  ces  éthers  se  dissociaient  en 

anhydride  d'acide  et  en  un  oxyde  correspondant  aux  éthers  tar- 

triques. 

C02C2H5  C02C2H* 

"  .         '         I  :  J 

CH-O-R  GHv 

I  »  R20  +  |     V) 

CH-O-R  CH^ 

GO*G2H*  G02C2H5 


Les  anomalies  dans  le  pouvoir  rotatoire  coïncident  avec  les 
anomalies  dans  la  grandeur  moléculaire  prise  par  la  méthode  de 
Raoult. 

M.  Combes  pense  que  M.  Freundler  a  négligé  un  facteur  impor- 


.  BULLETIN    DE   LA    SOCIETE   CHIMIQUE   DE   PARIS.        643' 

tant  en  ne  cherchant  pas  à  isoler  les  combinaisons  moléculaires 
formées. 

M.  BiHAL  fait  remarquer  que  l'hypothèse  de  M.  Freundler  est, 
susceptible  de  deux  vérifications  directes  : 

1°  En  prenant  le  pouvoir  rotatoire  de  l'éther  tartricjue  dans  Tan-' 
hydride  capable  de  se  former,  le  pouvoir  rotatoire  ne  doit  pas  subir 
de  modification  et  être  intégral  ;  ;r 

2°  En  traitant  Péther  tartrique  en  dissolution  par  l'alcool  corres- 
pondant ai  l'éther  alcoolique  de  l'acide  tartrique,  on  doit  retrouver 
un  éther  correspondant  à  l'acide  ayant  formé  l'anhydride.  C'est1' 
ainsi  que  le  diacétyltartrate  d'éthyle  se  dissociant  en  oxyde  de 
tartrate  d'éthyle  et  en  anhydride  acétique  devrait,  par  l'action  de 
l'alcool  éthylique,  donner  naissance  à  de  l'acétate  d'éthyle,  et  peut- 
être  à  un  dérivé  oxéthylé  de  l'oxyde  de  l'acide  tartrique. 

M.  Wyrouboff  dit  que  le  travail  qu'il  fait  est  absolument  indé- 
pendant de  l'hypothèse  du  carbone  tétraédrique.  Pour  lui,  les 
corps  isomorphes,  doués  de  pouvoir  rotatoire,  possédant  le  même 
réseau  cristallin,  ont  le  même  pouvoir  rotatoire. 

M.  L.  Simon  entretient  la  Société  de  recherches,  en  cours  d'exé- 
cution, sur  les  produits  de  condensation  de  l'aniline  avec  les  dérivés 
pyruviques,  entreprises  en  vue  d'apporter  un  argument  permettant 
de  trancher  entre  les  conceptions  de  Hanlzsch  et  Werner  d'unq 
part,  de  V.  Meyer  de  l'autre,  relativement  à  la  stéréochimie  des 
oximes  et  des  hydrazones. 

Il  se  propose  de  continuer  l'élude  de  l'action  dé  l'aniline  £uv  les 
pyruvates  et  les  diohloropropionates  alcooliques  et  sur  les  éthers 
de  l'alcool  pyruvique  qu'on  peut  obtenir  à  partir  de  la  monochlor-t 
acétone. 

M.  Maqubnne  a  observé  que,  dans  la  préparation  de  l'éthylène, 
létraiodé,  dont  il  a  déjà  entretenu  la  Société,  il  se  forme  une  cer- 
taine quantité  d'acétylène  diiodé,  déjà  décrit  par  M»  Baeyer. 
Il  a  trouvé  qu'il  possède  une  action  antiseptique  considérable. 
Il  se  propose  d'étudier  les  divers  produits  d'addition  de  ce  com- 
posé. 

M.  Lindet  étudie  le  développement  progressif  de  la  pomme  à 
cidre.  Il  y  a  constaté  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'amidon 
(4  0/0)  qui,  peu  à  peu,  disparaît  au  fur  et  à  mesure  de  la  matu- 
ration. 

Le  fait  parait  d'ordre  général,  car  on  constate  l'existence  dé 
l'amidon  dans  la  poire,  la  pèche  et  le  raisin  (vert). 
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M.  Granger  décrit  les  propriétés  et  un  nouveau  mode  de  prépa- 
ration du  phosphure  cuivreux.  En  tubes  scellés  à  130%  le  phos- 
phite  de  cuivre,  chauffé  avec  du  phosphore  rouge  et  de  l'eau,  se 
transforme  en  phosphure  cuivreux.  Il  pense  que  cette  méthode 
pourra  devenir  générale. 

M.  Verley  décrit  une  méthode  pour  la  préparation  des  amides, 
méthode  qui  consiste  à  distiller  un  mélange  équimoléculaîre  de 
chlorhydrate  de  l'aminé  et  du  sel  de  soude  ou  de  potasse  de  l'acide 
dont  on  veut  avoir  l'amide.  Ce  procédé  donne  de  bien  meilleurs 
résultats  que  la  distillation  simple  des  sels  ammoniacaux,  car  le 
sel  ammoniacal  qui  prend  naissance  par  double  décomposition,  se 
formant  à  une  température  a  laquelle  il  ne  peut  exister,  se  dédouble 
immédiatement  en  eau  et  en  amide  d'après  l'équation 

R-GO-ONa  +  H  ÀiR'R" .  HCl  =  NaCl  +  H^O  +  R-CO-A  sR'R". 

La  méthode  a  été  utilisée  pour  la  préparation  de  l'acétamide,  la 
monométhylacétamide,  la  diméthylacétamide,  la  formiamide,  et  la 
diméthylformiamide  qui  n'a  pas  encore  été  préparée.  La  diméthyl- 
formiamide  bout  à  155°  et  sa  densité  est  0,968  à  20°.  On  a  encore 
préparé  la  succinimide  par  ce  procédé  ;  dans  tous  les  cas  les  ren- 
dements sont  bons  et  varient  de  78  à  90  0/0. 

M.  Verley  demande  à  prendre  date  au  sujet  d'une  réaction  ayant 
pour  but  la  préparation  des  nitriles  acétoniques,  réaction  qui  n'a 
encore  été  utilisée  que  dans  deux  cas  empruntés  à  la  série  aroma- 
tique. En  faisant  réagir  le  sodium  d'une,  part  sur  un  mélange  d'a- 
cétonitrile  et  d'éther  benzoïque,  d'autre  part,  sur  un  mélange 
d'éther  acétique  et  de  cyanure  de  benzyle,  on  a  obtenu  l'acétophé- 
none  cyanée  et  la  benzylméthylcétone  cyanée  d'après  les  réac- 
tions suivantes  : 

C«H*-CO-0Cf  H»  +  CHMîAi  -f  Nt«  =  NaOCW  -f  C*H«-CO-CH-Nt-CAx  +  H«. 
C*H*-€H«-CAi  +  CB«-CO-OC»H»  -f-  Nt« = CW-CNfG0~CH'  -f  NaOPH*  -f  H».  ' 

CAl 

La  benzylméthylcétone  cyanée  fond  à  91°  et  cristallise  en  jolis 
prismes.  M.  Verley  se  propose  de  reprendre  cette  étude. 

■ 

HM.  Béhal  et  Choay  étudient  les  monophénols  de  la  créosote 
et  ont  pu  caractériser,  par  un  de  leurs  dérivés  cristallisés  :  le 
phénol,  les  trois  crésylols,  les  deux  métoxylénols  1.2.3  et  1.3.5, 
et  enfin  un  orthoxylénol  1.2.4.  Le  nombre  de  monophénols  que 
renferme  la  créosote  est  plus  considérable  encore,  les  auteurs 
continuent  leurs  recherches. 
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H.  Ad.  Carnot  croit  devoir  faire  une  observation  au  sujet  de  la 
note  «  Sur  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  »,  publiée  par  MM.  Vii- 
liers  et  Bprg  dans  le  dernier  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
p.  486. 

D'après  les  auteurs,  il  semblerait  que  le  phosphoraolybdate 
d'ammoniaque,  après  avoir  été  redissous  par  l'ammoniaque  et 
précipité  une  seconde  fois  par  l'acide  azotique,  retiendrait  une 
quantité  notable  d'alumine  et  d'oxyde  de  fer.  Lorsque  j'ai  indiqué 
cette  méthode  de  double  précipitation,  je  me  suis  assuré  à  maintes 
reprises  qu'il  ne  restait  que  de  véritables  traces,  tout  à  fait  impon- 
dérables de  ces  oxydes,  bien  que  la  matière  à  analyser  renfermât 
10,000  ou  même  100,000  fois  plus  de  fer  que  de  phosphore.  Il  y  a 
donc  erreur  sur  ce  point. 

Quant  à  l'emploi  de  l'acide  tartrique  pour  opérer  le  dosage  du 
phosphore  à  l'état  de  pyrophosphate  de  magnésie,  je  le  considère 
comme  devant  donner  lieu  à  des  pertes  appréciables  ;  Frésénius 
a  montré  que  la  précipitation  du  phosphate  ammoniaco-magnésien 
n'est  pas  complète  on  présence  du  tartrate  d'ammoniaque  ;  j'ai 
trouvé  la  perte  notable,  surtout  quand  il  y  a  une  proportion  un 
peu  grande  de  sel  ferrique.  D'autre  part,  le  précipité  retient 
presque  toujours  un  peu  de  tartrate»  qui,  en  se  carbonisant,  donne 
une  coloration  grise  au  phosphate  de  magnésie  calciné. 

Enfin,  si  l'on  tient  compte  de  la  différence  très  grande  du  poids 
des  précipités,  on  peut  dire  que  pour  de  très  petites  quantités  de 
phosphore,  le  dosage  à  l'état  de  pyrophosphate  de  magnésie  n'as- 
sure pas  autant  d'exactitude  que  le  dosage  à  l'état  de  phosphomo^ 
lybdate  d'ammoniaque. 

M.  Carnot  communique  en  même  temps  une  note  sur  l'essai  des 
oxydes  de  manganèse  par  l'eau  oxygénée. 

M.  Gbnvressr  adresse  une  note  sur  la  sulfone  de  l'alcool  benzy- 
Uque  et  de  l'acide  benzoïque. 

M.  Brochet  envoie  un  mémoire  intitulé':  Sur  un  procédé  de  syn- 
thèse des  carbures  benzéniques. 

MM.  Sabatier  et  Senderens  adressent  deux  notes  :  1°  Sur  Faction 
du  peroxyde  d'azote  sur  les  métaux  et  les  oxydes  métalliques  ; 
2"  Sur  une  nouvelle  classe  de  combinaisons  :  les  métaux  nitrés. 
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N«  4£0.  —  Sur  Fessai  dos  oxydes  de  maagaaèse  par  l'eau 
.,    oxygénée  t  par  HT.  Adolphe  CARNOT. 

• 

On  sait  que  l'eau  oxygénée  se  décompose  avec  effervescence  au 
contact  du  bioxyde  de  manganèse  et  qu'une  petite  quantité  de  cet 
oxygène  suffît  à  détruire  une  quantité  indéfinie  d'eau  oxygénée. 

11  n'en  est  pas  de  même  quand  le  bioxyde  et  l'eau  oxygénée  6e 
trouvent  en  présence  d'un  acide  même  très  étendu  ou  faible,  capable 
de  se  combiner  avec  le  protoxyde  de  manganèse.  Il  se  fait  alors 
une  décomposition  simultanée  des  deux  suroxydes  et  la  quantité 
d'oxygène  dégagé  est  exactement  double  de  celle  qui  se  trouvait 
en  sus  de  MnO  dans  le  peroxyde  de  manganèse. 

Cette  réaction  6e  produit  facilement,  même  à  froid,  soit  avec 
l'acide  azotique,  tandis  que  seul,  aucun  de  ces  acides  n'attaque- 
rait le  bioxyde  de  manganèse.  Elle  s'explique  de  la  même  manière 
que  plusieurs  autres  décompositions  simultanées  et  corrélatives, 
dont  le  mécanisme  a  été  révélé  par  M.  Berlhelot. 

La  transformation  finale  est  exprimée,  pour  le  bioxyde  de  man- 
ganèse ,  par  la  formule  suivante  : 

MaQ*  +  H30*  +  Az?0* .  H*0  =  MnO .  Az*0*  -f-  SH^O  +  O*. 

Elle  a  lieu  de  même  pour  l'oxyde  rouge  calciné  Mns04  : 

Mn30*  +  HW  -f  3(A*20MPO)  =  3(MnO.  AzO*)  +  4H*0  +  O*. 

-  ■  Elle  se  vérifie  exactement  aussi  pour  l'oxyde,  précipité  par  l'eau 
oxygénée  et  l'ammoniaque  en  excès,  renfermant,  comme  je  l>i 
montré,  5  équivalents  d'oxygène  disponible  pour  6  équivalents  de 
manganèse  Mn*08  : 

MnW  +  5H202  +  6(  Az205H30)  =  6(MnO .  AtfO*)  -f  1 1  HaO  +  CM*. 

Cette  réaction  4  été  utilisée  par  M.  Riche  pour  le  dosage  de  l'oxy- 
gène disponible  dans  l'eau  oxygénée  et  par  M.  Lunge  pour  l'ana- 
lyse des  oxydes  de  manganèse  (Zeitschrift  fur  angewandte 
Chemie). 

N'ayant  pas  connaissance  du  procédé  de  M.  Lunge,  j'avais,  de 
mon  côté,  employé   la  méthode  gazométrique  pour  faire  l'essai 
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rapide  des  oxydes  de  manganèse.  Je  venais  de  présenter  à  l'Aca-" 
demie  des  sciences  un  résumé  de  mon  travail  (G.  R.f  séance  du 
5  juin  1893),  lorsque  je  trouvai  dans  le  Moniteur  scientifique 
(t.  *8,  p.  596)  un  article  de  M.  Baumann  où  se  trouve  indiqué  et 
critiqué  le  procédé  de  M.  Lunge.  Dès  la  séance  suivante  de  l'Aca- 
démie, je  m'empressai  de  signaler  la  priorité  qui  appartenait  à 
M.  Lunge  (C.  R.,  12  juin  1893).  Mais,  bien  que  le  principe  soit  le 
même  dans  les  deux  méthodes,  il  peut  être  utile  de  faire  connaître 
le  procédé  et  le  dispositif  dont  je  me  suis  servi  ;  car  ils  ont  l'a- 
vantage de  pouvoir  être  facilement  employés  dans  tous  les  labora- 
toires au  moyen  des  récipients  les  plus  usuels,  tandis  que  pour 
suivre  les  indications  de  M.  Lunge  il  faut  être  en  possession  de 
l'appareil  spécial  qu'il  a  précédemment  recommandé  pour  le  dosage 
de  l'azote  (décrit  dans  le  Traité  d'analyse  de  Post,  trad.  fr.  p.  411). 
On  doit  aussi  faire  observer  que  l'azotomètre  à  mercure  de 
M.  Lunge  n'a  que  50  centimètres  cubes  de  capacité  ;  cela  oblige  à 
limiter  à  0^,18  au  plus  le  poids  de  la  prise  d'essai,  qui  n'est  même 
ordinairement  que  de  0^,10  d'après  M.  Baumann,  «  de  sorte  qu'une 
erreur  de  lecture  de  0ec,l  conduit  à  une  erreur  de  0,2  à  0,3  0/0.  » 
J'ai,  au  contraire,  opéré  sur  la  cuve  à  eau  et  employé  un  ballon  et 
une  éprouvette  graduée,  qui  permettent  de  dégager  jusqu'à 
300  centimètres  cubes  de  gaz  et  par  conséquent  d'opérer  toujours 
6ur  un  1  gramme  de  minerai,  d'où  résulte,  dans  la  pratique  même, 
avec  des  moyens  de  mesure  moins  délicats,  une  exactitude  au 
moins  aussi  grande  des  résultats. 

Je  me  sers  d'un  petit  ballon  de  150  centimètres  cubes  de  capa- 
cité environ,  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  percé  de  deux 
trous.  Dans  l'un  passe  un  tube  droit,  effilé  à  la  partie  inférieure  et 
muni  à  la  partie  supérieure  d'un  entonnoir  et  d'un  robinet  de  verre; 
l'autre  porte  un  tube  de  dégagement  recourbé  en  S  et  aboutissant 
au  sommet  d'une  éprouvette  graduée,  de  300  centimètres  cubes 
de  capacité  remplie  d'eau  et  disposée  sur  une  cuve  à  eau. 

On  introduit  dans  le  ballon  ouvert  1  gramme  de  l'oxyde  de 
manganèse  à  essayer,  réduit  en  poudre  fine,  puis  environ  30  cen- 
timètres cubes  d'eau  et  20  centimètres  cubes  d'acide  azotique» 
afin  de  décomposer  à  l'avance  les  carbonates  que  peut  renfermer 
le  minerai.  Lorsque  l'acide  carbonique  a  été  entièrement  dégagé, 
on  place  le  bouchon,  mais  sans  enfoncer  le  tube  effilé  jusqu'au 
liquide  et,  laissant  le  robinet  ouvert,  on  introduit  le  tube  de  déga- 
gement sous  l'éprouvette  graduée  ;  ce  tube  se  trouve  alors  rempli 
d'eau  jusqu'à  sa  sortie  de  la  cuve  à  eau. 

Le  ballon  est  fixé  sur  un  support  à  pinces  ;  on  enfonce  le  tube 
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jusqu'au  fond  du  ballon,  puis  on  ferme  le  robinet  de  verre  et  on 
verse  dans  l'entonnoir  une  quantité  mesurée  de  80  centimètres 
cubes  d'eau  oxygénée  à  10  volumes.  En  tournant  le  robinet  avec 
précaution,  on  fait  écouler  doucement  le  réactif  dans  le  ballon  et  on 
a  soin  de  refermer  le  robinet  au  moment  même  où  les  dernières 
parties  du  liquide  achèvent  d'y  passer.  L'attaque  se  fait  aussitôt 
sans  chauffer  avec  la  plupart  des  oxydes  de  manganèse;  d'abord 
très  rapide,  elle  6e  termine  dans  l'espace  de  quelques  minutes,  si 
l'on  a  6oin  d'agiter  le  ballon  de  temps  en  temps.  Pour  quelques 
oxydes  compacts  seulement  il  peut  être  nécessaire  de  chauffer  un 
peu,  pour  compléter  l'attaque;  il  est  alors  indispensable  de  re- 
froidir le  ballon  ou  de  lui  donner  le  temps  de  revenir  de  lui-même  à 
la  température  extérieure,  avant  de  procéder  à  la  mesure  du  gaz. 

Pour  connaître  le  volume  de  l'oxygène  dégagé  par  l'action  de 
l'eau  oxygénée  sur  le  suroxyde  de  manganèse,  il  suffit  de  mesurer 
l'augmentation  du  volume  gazeux  total,  en  s'assurant  que  la  tem- 
pérature et  la  pression  sont  restées  les  mêmes  qu'au  début  de 
l'expérience.  Pour  cela  on  saisit  l'éprouvette  graduée  à  l'aide  d'une 
pince  en  bois  ou  avec  un  tampon  de  papier  empêchant  le  contact 
direct  des  doigts  et  on  la  fait  descendre  dans  la  cuve  à  eau  jusqu'à 
ce  que  le  niveau  du  liquide  soit  exactement  le  même  au  dedans  et 
au  dehors. 

Dans  ces  conditions,  on  retire  de  l'éprouvette  graduée  la  branche 
du  tube  en  S  qui  y  était  engagée.  On  enfonce  l'éprouvette  dans 
l'eau  pour  donner  au  gaz  contenu  la  température  marquée  par  le 
thermomètre  immergé  dans  la  cuve  à  eau  et  on  détermine  le  volume 
du  gaz,  après  l'avoir  ramené  à  la  pression  atmosphérique. 

Soit  V  le  volume  ainsi  trouvé. 

Pour  avoir  le  volume  gazeux  total,  il  faut  ajouter  à  V  le  petit 
volume  v  du  gaz  qui  a  rempli  l'extrémité  du  tube  de  dégagement 
primitivement  pleine  d'eau,  volume  qui  se  mesure  aisément  avec 
de  l'eau  une  fois  pour  toutes.  Il  faut,  d'autre  part,  retrancher  le 
volume  de  l'eau  oxygénée  qui  a  été  introduite  dans  le  ballon  et  qui 
a  déplacé  un  égal  volume  de  gaz.  Ce  volume  est  égal  à  20  centi- 
mètres cubes. 

Représentons  par  V(  l'accroissement  total  du  volume  gazeux, 
c'est-à-dire  V  +  v  —  20  centimètres  cubes  ;  l'évaluation  a  été  faite 
à  la  température  /  et  à  la  pression  atmosphérique  H  observées  lors 
de  l'expérience  ;  le  gaz  est  d'ailleurs  saturé  d'humidité,  dont  la 
tension  h  est  connue  d'après  la  température  ;  comme  cet  accrois- 
sement est  dû  à  l'oxygène  fourni,  moitié  par  l'oxyde  de  manganèse, 
moitié  par  l'eau  oxygénée,  il  n'en  faudra  prendre  que  la  moitié, 
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pour  calculer  le  poids  du  gaz  cédé  par  1  gramme  de  minerai. 
Sachant  que  le  poids  de  1  litre  d'oxygène  sec,  à  0°  et  760  milli- 
mètres et  de  lfr,4298  et  connaissant  le  volume  V/  exprimé  en  cen- 
timètres cubes,  on  calculera  en  milligrammes  le  poids  d oxygène 
disponible  dans  un  gramme  de  minerai  de  manganèse  au  moyen 
de  la  formule 

Le  calcul  numérique  peut  être  remplacé  par  l'usage  d'une  table 
donnant  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'oxygène  saturé  d'humidité 
pour  les  températures  et  les  pressions  ordinaires.  La  table  sui- 
vante donne  ces  indications,  pour  des  températures  variant  de 
degré  en  degré  entre  10°  et  25°  et  pour  des  pressions  atmosphé- 
riques variant  de  5  en  5  millimètres  entre  750  et  770  millimètres. 
Pour  les  pressions  intermédiaires,  il  suffit  de  procéder  par  inter- 
polation. On  a  ainsi,  dans  chaque  cas,  le  coefficient  par  lequel  on 
devra  multiplier  le  volume  d'oxygène  0,5  Vl. 

Poids  d'un  centimètre  cube  d'oxygène,  suturé  d'humidité  entre  10  et  25*. 


La  méthode  qui  vient  d'être  indiquée  fournit  simplement  et  en 
très  peu  de  temps  des  résultats  d'une  exactitude  très  suffisante 
pour  les  essais  industriels.  Pendant  les  quelques  minutes  de  durée 
de  l'expérience,  on  peut  considérer  la  pression  atmosphérique,  la 
température  et  par  conséquent  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  comme 
invariables.  L'emploi  de  la  cuve  à  eau  rend  l'opération  facile  et 
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n'est  pas  du  tout  un  cause  d'erreur  ;  car  la  quantité  d'oxygène  qui 
peut  se  dissoudre  dans  l'eau  déjà  aérée,  pendant  le  temps  de  l'ex- 
périence, est  tout  à  fait  négligeable  ;  l'expérience  directe  a  donné 
une  perte  de  Ie0, 5  seulement  sur  un  volume  de  236  centimètres 
cubes  de  gaz  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  En  résumé,  entre 
(les  mains  expérimentées,  Terreur  à  prévoir  est  inférieure  à  i  mil- 
ligramme d'oxygène  sur  1  gramme  de  minerai. 

Voici»  à  titre  d'exemple,  les  premiers  résultats  obtenus  dans  mon 
laboratoire  : 

Une  pyrolusîte  avait  été  essayée  par  les  procédés  volumétriques 
et  avait  fourni,  par  la  méthode  du  sulfate  de  fer,  15,60  0/0  d'oxy- 
gène disponible  ;  par  la  méthode  de  l'acide  oxalique,  15,52  0/0 
d'oxygène  disponible. 

L'essai  gazométrique  a  donné,  en  opérant  sur  0gr,500  de  minerai 
et  chauffant  légèrement,  15,77  0/0,  en  agitant  sans  chauffer, 
15,49  0/0.  Sur  1  gramme  de  minerai,  sans  chauffer,  on  a  obtenu 
dans  trois  expériences  successives  :  15,45;  15;51  et  15,63  0/0. 

Appliquant  le  même  procédé  au  suroxyde  formé  par  l'action  de 
l'eau  oxygénée  et  de  l'ammoniaque  en  excès,  qui  se  décompose  très 
facilement  à  froid  par  l'eau  oxygénée  et  l'acide  azotique  étendu, 
on.  a  obtenu,  pour  0*r,580  de  manganèse,  un  volume  gazeux  total 
de  212  centimètres  cubes,  soit  106  centimètres  cubes  d'oxygène, 
mesuré  à  +  18  et  760  millimètres,  ce  qui  correspond  à  139miL,3 
d'oxygène.  Or,  le  calcul  opéré  d'après  la  formule  Mn605  donne 
140m*,6  d'oxygène  disponible. 

Lia  concordance  est  donc  aussi  satisfaisante  que  possible. 

N*  **?.  —  Sur  les  oxydes  de  manganèse  naturel»  (3*  partie). 
Aeerdèses,  hanamannltes  el   amanites  *    par  M.   A.   GORGEU. 

Les  minerais  examinés  dans  ce  travail  ont  été  analysés  avec  les 
mômes  soins  que  ceux  qui  ont  été  apportés  à  l'étude  des  Psilo- 
mélanès,  Pyrolusites  et  Polianites,  objets  de  deux  publications 
antérieures. 

ÀCERDèsES.  —  Les  quatre  échantillons  d'aœrdèse  dont  on  donne 
l'analyse  étaient  bien  cristallisés  et  provenaient  d'Hefeld  (Hartz). 
Les  n°"  1,  2,  8  consistaient  en  masses  de  cristaux  distincts  ou 
enchevêtrés,  traversées  par  d'épaisses  lames  de  barytine  qu'il  a 
été  facile  d'éviter  en  séparant  les  cristaux  destinés  aux  analyses. 
Le  n°  4  était  représenté  par  un  seul  cristal  de  60  grammes  exempt 
de  gangue. 
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Acerdèses  d'Uefeld. 

NM.            N«S.            N-3.  N«  4. 

Gangue  de  SiO* 0.25         0.45  0.15  0.05 

Àl203,Fe*03 0.85         0.25  0.30  0.25 

BaO 0  15         0.80           »  • .. 

PbOCuO 0.10         0.10  0.10  0.0Ç 

CaO 0.10         0.20  traces  0.15 

KONaO 0.30         0.20  0.15  0.25 

MnO 79.40       79.85  79.90  80.05 

OensusMnO 9.25         9.40  9.15  10.15 

HO 10.40        10.10  10.45  9.40 


^_ 


100.30      100.35      100.20      100.85 

Dureté »  3.5  »  3.5 

Densité •  4.34  »  4.39 

O  dans  suroxyde  anhydre  et  pur..     10.45        10.60        10.30        11.25 

.........  i 

Les  nombres  trouvés  pour  l'oxygène  sont  approchés  à  0,05  0/0 
et  ceux  qui  représentent  les  proportions  d'eau  et  d'oxyde  manga- 
neux  ne  comportent  pas  d'erreurs  supérieures  à  0,2  ou  0,8  0/0. 

Les  acides  phosphorique,  arsénique,  sulfurique,  carbonique, 
fluorhydrique  et  chlorhydrique,  ainsi  que  les  oxydes  de  magné- 
sium, de  zinc,  de  cobalt  et  de  nickel,  ont  été  recherchés  par  les 
méthodes  ordinaires  ;  on  ne  les  a  pas  rencontrés  en  quantités,  no- 
tables dans  les  acerdèses. 

Les  impuretés  que  l'on  trouve  associées  ou  combinées  à  ces 
susoxydes  naturels  sont  les  mêmes  que  celles  que  l'on  observe  en 
général  dans  les  minéraux  oxydés  du  manganèse. 

L'examen  des  quantités  d'oxygène  et  d'eau  contenues  dans  les 
acerdèses  1,  2,  8  prouve  que  ces  quantités  se  rapprochent  quel- 
quefois beaucoup  des  chiffres  théoriques  qui  découlent  de  la  for- 
mule Mn*03.HO,  puisque  celle-ci  exige  10,23  centièmes  pour  l'eau, 
9,10  centièmes  pour  l'oxygène  et,  par  suite,  10,13  centièmes  de 
ce  dernier  élément  dans  le  suroxyde  anhydre.  Il  n'en  est  plus  de 
'  même  dans  l'échantillon  n°  49  ici  l'altération  de  l'acerdèse,  au  lieu 
d'être  seulement  notable  comme  dans  les  n°*  1  et  2,  apparaît  réel- 
lement importante,  Si  l'on  veut  bien  admettre,  ce  que  j 'espère 
établir  plus  bas,  que  l'acerdèse  est  un  manganite  acide  hydraté 
MnO'MnO.HO;  cette  altération  correspondrait  à  la  transformation 
en  MnÔ9  du  huitième  environ  du  prbtoxyde  combiné  à  l'acide  man- 
ganeux.  Je  croi6y  de  plus,  avoir  prouvé  dans  une  communication 
antérieure  (Bull.  Soc.  Chim.f  26  série,  t.  4Sff  p.  753),  que  l'acer- 
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dèse  soumise  à  l'action  du  grillage  entre  275  et  310°f  6e  transfor- 
mait, aans  altération  de  forme,  en  pyrolusite,  prenant  à  l'air  l'oxy- 
gène qui  lui  manque  et  lui  cédant  la  plus  grande  partie  de  son 
eau.  Or,  on  observe  précisément  dans  l'échantillon  n°  4  une  perle 
d'eau  très  notable  en  même  temps  qu'une  oxydation  importante, 
deux  faits  qui  tendent  à  prouver  que  l'altération  trahie  par  l'ana- 
lyse est  due  à  un  commencement  de  transformation  de  l'acerdèse 
en  pyrolusite. 

Il  est  donc  permis  de  conclure  de  l'analyse  des  acerdèses  d'Ile- 
feld,  que  dans  ce  gisement  les  minerais  ont  en  général  subi  un 
commencement  d'altération  et  que  la  tendance  de  celte  altération 
est  de  produire  une  pyrolusite  pseudomorphique. 

Les  difficultés  que  l'on  éprouve  lorsqu'on  essaye  de  préparer 
des  sels  de  sesquioxyde  de  manganèse,  si  tant  est  qu'il  en  existe 
de  bien  caractérisés,  m'a  conduit  à  rechercher  si  la  formule  qui 
convient  à  l'acerdèse  est  bien  celle,  généralement  admise,  d'un 
sesquioxyde  hydraté  Mn*0*HO. 

Les  propriétés  acides  du  bioxyde  de  manganèse  hydraté  ne  sont 
plus  contestées  et  je  crois  avoir  démontré  que  ce  corps,  l'acide 
manganeux,  exige  pour  sa  saturation  deux  équivalente  de  bases 
métalliques. 

Il  est  donc  permis  de  considérer  l'acerdèse  comme  le  représen- 
tant naturel  cristallisé  du  manganite  do  manganèse  acide  et  hy- 
draté MnO*MnO. HO.  L'action  de  l'acide  azotique  sur  cette  com- 
binaison me  parait  justifier  cette  conclusion;  on  constate,  en  effet, 
que  l'acerdèse,  très  finement  pulvérisée,  soumise  à  l'action  de 
l'acide  azotique  concentré  et  bouillant,  lui  cède  peu  à  peu  du 
protoxyde  et  qu'après  des  traitements  répétés  aussi  longtemps  que 
l'acide  enlève  notablement  de  manganèse,  on  trouve  sous  forme 
insoluble  et  A  l'état  d'acide  manganeux  hydraté  la  moitié  du  man- 
ganèse que  renfermait  l'acerdèse. 

Tous  les  composés  anhydres  résultant  de  la  calcination  au  rouge 
cerise  de  plusieurs  combinaisons  manganésifôres  et  dont  la  com- 
position correspond  à  la  formule  Mn'O3,  se  comportent  de  môme 
en  présence  de  l'acide  azotique,  avec  cette  différence  qu'ils  lui 
cèdent  beaucoup  plus  facilement  leur  protoxyde. 

Je  crois  donc  pouvoir  terminer  ce  travail  sur  les  acerdèses  par 
cette  seconde  conclusion  :  La  formule  de  composition  qui  s'accorde 
le  mieux  avec  les  propriétés  de  l'acerdèse  est  MnO'MnO.HO,  qui 
est  celle  d'un  manganite  de  manganèse  acide  et  hydraté. 

Cinq  analyses  d'acerdèses  sont  rapportées  dans  Dana  (5*  édit.), 
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mais,  dans  les  quatre  premières,  les  impuretés  ne  sont  pas  même 
signalées  et,  dans  celle  qui  les  mentionne  deux  éléments  aussi 
importants  que  le  manganèse  et  l'oxygène  sont  dosés  ensemble  et 
peut-être  par  différence  ;  dès  lors,  quelles  conséquences,  favo- 
rables ou  contraires  aux  deux  précédentes  conclusions,  poûvait-on 
tirer  de  résultats  aussi  incomplets  ? 

Hàusmànnitbs.  —  Le  fait  le  plus  important  qui  ressort  des  ana- 
lyses des  hausmannites,  signalées  plus  loin,  est  la  présence  cons- 
tante de  l'oxyde  de  zinc  dans  ces  minerais,  du  moins  dans  ceux 
d'Ilmenau  (Thuringe),  les  seuls  que  j'aie  pu  me  procurer.  Je  me 
contente  aujourd'hui  de  signaler  ce  fait  et  les  conséquences  qu'il 
en  faudrait  tirer  s'il  se  représente  dans  les  hausmannites  d'autres 
provenances,  hausmannites  que  je  tâcherai  de  me  procurer  afin  de 
compléter  ce  travail. 

La  présence  du  zinc  n'a  été  signalée  jusqu'à  présent  dans  aucun 
oxyde  de  manganèse  naturel;  d'après  les  analyses  citées  dans 
Dana  (5e  édit.),  on  ne  l'aurait  encore  rencontré  que  dans  les  sili- 
cates de  manganèse,  la  téphroïte  SiO*2MnO,  et  la  rhodonite 
SiO*MnO.  De  mon  côté,  j'en  ai  trouvé  1  à  2  centièmes  dans  le 
diallogite  ou  carbonate  naturel  de  Dietz  (Nassau). 

Le  dosage  du  zinc  a  été  effectué  de  la  manière  suivante  :  La 
solution  du  minerai  dans  l'acide  chlorhydrique  a  été  évaporée  à 
sec,  les  chlorures  humectés  du  même  acide  ont  été  séparés  de  la 
gangue  et  de  la  silice  par  filtrat  ion;  c'est  dans  la  solution  claire 
ainsi  obtenue,  et  que  Ton  savait  exempte  de  plomb  et  de  cuivre, 
que  le  zinc  a  été  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  après  l'avoir 
traité  par  un  léger  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  d'abord,  et 
par  un  excès  très  notable  d'acide  acétique  ensuite.  Le  dépôt  blanc 
n'a  été  recueilli  qu'après  un  repos  de  vingt-quatre  heures,  et  l'on 
a  pris  soin  de  traiter  de  nouveau  l'eau-mère  par  le  carbonate  al* 
câlin,  l'acide  acétique  et  l'hydrogène  sulfuré,  afin  de  ne  pas  laisser 
échapper  de  zinc. 

On  comprend  que  la  présence  de  ce  métal  ait  passé  inaperçue 
dans  les  analyses  de  hausmannites  ;  le  zinc  ne  pouvait  être  préci- 
pité par  l'acide  sulfhydrique  en  présence  des  acides  énergiques 
lors  du  dosage  du  plomb  et  du  cuivre  et  la  couleur  de  son  sulfure 
ne  devait  pas  aider  à  en  indiquer  l'existence  au  moment  de  la  pré- 
cipitation du  manganèse  par  le  sulfure  ammonique  en  liqueur 
neutre  ou  ammoniacale.  Je  ferai  de  plus  observer  que  dans  un  mi- 
nerai renfermant  8  centièmes  d'oxyde  de  zinc,  suivant  que  l'on 
considère  le .  produit  du  grillage  des  sulfures  comme  exclusive- 
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ment  formé  d'oxyde  rouge  ou  comme  renfermant  en  réalité 
8  centièmes  d'oxyde  de  zinc,  on  trouve  des  chiffres  qui  ne  diffèrent 
entre  eux  que  de  0,5  0/0,  quantité  trop  faible  pour  éveiller  l'at- 
tention. 

Description  des  minéraux  (Tllmenau  (Thuringe).  —  Le  n°l, 
sans  gangue  apparente,  friable  en  certains  points,  était  formé  de 
cristaux  enchevêtrés,  ternes  à  leur  surface  et  entourant  des  amas 
de  cristaux  plus  compacts  et  brillant  de  l'éclat  demi-métallique 
ordinaire  à  la  hausmannite.  On  a  pris  deux  moyennes  dans  cet 
échantillon,  qui  était  le  premier  dans  loque)  on  eût  rencontré  de 
fortes  proportions  d'oxyde  de  zinc  :  Tune,  dans  la  partie  friable  et 
terne,  où  Ton  trouva  8,3  0/0  de  ZnO  ;  et  l'autre,  dans  la  partie 
compacte  et  brillante,  la  6eule  dont  on  ait  donné  les  résultats 
d'analyse  complets. 

N°  &  —  Bloc  compact  à  structure  lamellaire,  traversé  par  des 
cristaux  de  baryttne  que  l'on  a  éliminés  autant  que  possible  en 
prenant  la  moyenne  destinée  à  l'analyse.  Densité  :  4,77. 

N°  3,  —  Très  bel  échantillon  dont  l'administration  de  l'École 
des  Mines  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  un  fragment  formé 
de  cristaux  octaédriqucs  ressortant  d'une  masse  lamellaire  bien 
homogène.  Densité  :  4,91.  Dureté  :  4,  5  à  5. 

Ces  trois  hausmannites  laissaient  une  trace  rouge  en  tous  leurs 
points,  ne  paraissaient  pas  mélangées  d'oxydes  de  manganèse 
étrangers,  pyrolusites,  braunites,  etc.,  et  ne  renfermaient  pas  de 
quantités  notables  d'acide  ohlorhydrique  et  iluorhydrique,  ni  de 
baryte  et  d'oxydes  de  plomb  et  de  cuivre. 


«•  i 

(partie  brillante). 

Gangue  silice 0.30 

PhO6 traces 

SO3 traces 

CO* traces 

Fe^ATO* 0.30 

GaO * 0.10 

MgO 

KO.NoO 0.40 

ZnO.... 8.60 

MnO 88.40 

0 7.05 

HO 0.05 


100.20 


N»8. 

N«3. 

1.45 

0.13 

0.05 

• 

0.10 

• 

0.15 

B 

0.70 

1» 

0.55 
0.45 

j    0.20 

0.20 

traces 

1.00 

7.20 

88.10 

85.40 

6.65 

7.03 

traces 

0.16 

99.40        100.12 
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Déduction  faite  de  la  gangue  et  des  bases  autres  que  ZnO, 
il  reste  : 

N*  1.  Oxygène. 

ZnO 8.68  1.11  | 

MnO 84.20  18.97  )  ZUD5 

0 7.12  7.12 

100.00 

N»  2.  Oxygène. 

ZnO 1.04  0.20) 

MnO 92.01  20.73  j      '** 

O 6.95  6.95 

100.00 

N«  3.  Oxygène. 

ZnO 7.23  1.43 


4â  l  20. 

.32  )  w> 


MnO 85.72         19.32  J  "~,7S 

6 7.05  7.05 

100.00 

» 

L'examen  des  résultats  exposés  dans  ce  tableau  montre  que  Ton 
peut  rencontrer  l'oxyde  de  zinc  en  quantités  importantes  dans  les 
plus  beaux  échantillons  d'hausmannite  à  Ilmenau. 

L'absence  d'acides  capables  de  saturer  cette  base,  la  présence 
du  peroxyde  de  fer  en  trop  faible  quantité  pour  faire  croire  à 
l'existence  de  la  franklinite  Fc*03ZnO,  enfin  l'aspect  des  cristaux 
sans  mélange  apparent  de  zincite,  ZnO,  amènent  à  cette  conclusion 
que  l'oxyde  de  zinc  entre  dans  la  constitution  de  la  hausmannite 
sans  y  altérer  le  rapport,  1  à  8,  de  l'oxygène  en  sus  des  protoxydes 
à  celui  de  ces  protoxydes,  rapport  qui  est  un  des  caractères  dis* 
tinctifs  de  celle  espèce  minérale.  Le  proloxyde  de  zinc  remplacé 
donc  en  partie  l'oxyde  manganeux  dans  sa  combinaison  avec  là 
sesquioxyde  de  manganèse,  si  Ton  adopte  pour  la  hausmannite  la 
formule  Mn*03RO,  ou  avec  l'acide  manganeux,  si  Ton  préfère 
MnO*2RO,  formule  qui,,  d'après  Dana,  s'accorde  mieux  avec  l'ana- 
logie de  forme  que  présente  la  hausmannite  avec  l'octahédrite  et 
le  rutile  (TiOa). 

L'action  de  l'acide  azotique  concentré  sur  la  hausmannite  et  sur 
les  oxydes  rouges  de  calcination  me  parait  de  nature  à  fixer  les 
chimistes  et  les  minéralogistes  sur  la  formule  qu'il  convient  d'a- 
dopter pour  ces  combinaisons. 

A  la  seule  condition  de  soumettre  le  minerai  à  une  pulvérisation 
beaucoup  plus  prolongée  que  celle  des  oxydes  rouges,  on  parvient 
aux  mêmes  résultats.  Dans  les  deux  cas,  lorsqu'on  multiplie  les 
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attaques  à  l'acide  bouillant  jusqu'à  ce  qu'on  ne  dissolve  plus  que 
très  peu  de  manganèse,  on  trouve  comme  résidu  de  l'acide  raan- 
ganeux  hydraté,  et  après  sa  calcination  au  rouge  vif  un  poids  de 
de  Mn*04  égal  au  tiers  de  celui  des  oxydes  naturels  ou  artificiels 
pris  pour  point  de  départ. 

Ces  résultats  prouvent,  à  mon  avis,  que  la  hausmannite,  aussi 
bien  que  les  oxydes  rouges  de  calcination,  sont  des  manganites 
neutres  MnO*2RO.  Dans  les  oxydes  rouges,  les  deux  équivalents 
de  base  sont  uniquement  représentés  par  l'oxyde  manganeux; 
dans  la  hausmannite,  ils  sont  formés  par  un  mélange  où  l'élément 
étranger  dominant  est  l'oxyde  de  zinc,  élément  dont  la  proportion 
peut  s'élever  de  7  à  9  centimètres. 

Conclusion.  —  La  composition  de  la  hausmannite  doit  être  repré- 
sentée par  la  formule  MnO*2RO,  qui  est  celle  d'un  manganite  saturé. 

Le  représentant,  bien  cristallisé,  de  l'espèce  minéralogique 
MnO*2MnO  exi6te-t  il  dans  la  nature  ?  ou  bien  sous  le  nom  de 
«  hausmannite  »  convient-il  de  ne  désigner  qu'un  manganite  neutre 
à  bases  multiples  MnO*2RO?  tel  est  le  point  qu'il  me  reste  à 
élucider. 

Braunites.  —  Les  deux  braunites  que  j'ai  analysées  provenaient 
de  Saint-Marcel  (Piémont),  et  de  Schwarzenbourg  (Prusse).  Je  les 
ai  dues  à  la  libéralité  des  administrations  de  l'École  des  Mines  et 
du  Muséum.  Il  est  difficile  de  se  procurer  des  spécimens  purs  de 
braunite  cristallisée.  Les  deux  échantillons  que  j'ai  eus  à  ma  dis- 
position ne  laissaient  rien  à  désirer  quant  à  la  beauté  des  cristaux. 

On  a  pu  éviter  à  peu  près  complètement  la  gangue  de  barytine 
en  prenant  la  moyenne  des  cristaux  de  la  braunite  de  Schwarzen- 
bourg ;  la  séparation  de  la  gangue  de  Saint-Marcel  n'a  pu  être 
aussi  complète.  Cette  gangue  consistait  en  quartz  mélangé  de 
rhodonite  et  de  feldspath  ou  d'un  grenat  à  base  d'alumine  de  chaux 
et  d'oxyde  de  manganèse. 

Je  crois  nécessaire  d'insister  un  peu  sur  la  partie  de  l'analyse 
des  braunites  qui  concerne  leur  attaque.  Le  moyen  qui  réussit  le 
mieux  pour  attaquer  complètement  ces  minerais  et  éviter  un  dépôt 
abondant  de  silice,  consiste  à  les  pulvériser  très  finement  et  à 
employer,  pour  les  dissoudre,  60  fois  leur  poids  d'acide  chlor- 
hydrique.  On  opère  dans  un  vase  conique  de  Bohême  assez  grand, 
que  l'on  plonge  dans  un  bain-marie  très  chaud  ;  on  agite  conti- 
nuellement pour  éviter  l'adhérence  du  minerai  non  attaqué  sur  le 
fond  de  la  fiole  qui  se  produirait  aux  moments  de  repos  par  l'effet 
de  la  silice  dont  on  ne  peut  pas  toujours  empêcher  le  dépôt 
partiel.  On  abandonne  ensuite  la  liqueur  acide  jusqu'à  ce  qu'elle 
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soit  éclaircie,  on  «  décante  »,  et  après  avoir  ajouté  de  l'eau  chaude 
sur  le  dépôt,  on  le  recueille,  on  le  lave,  on  le  délache  au  moyen 
de  la  pissette  et  par  le  moyen  d'une  courte  éhullition  au  contact 
d'une  solution  alcaline  à  5  centièmes  environ  de  soude  ou  de  po- 
tasse pures,  on  isole  la  gangue  de  la  silice  que  la  solution  acide  a 
pu  déposer. 

Cette  séparation  de  la  gangue  par  décantation  est  à  peu  près 
indispensable  par  suite  de  la  difficulté  que  l'on  éprouverait  souvent 
à  filtrer  la  solution  chlorhydrique  renfermant  beaucoup  de  silice. 

Le  dosage  de  la  silice,  divisée  entre  la  liqueur  alcaline  et  les 
liqueurs  acides  décantées  et  filtrées,  ne  présente  plus  aucun? 
difficulté. 

La  braunite  de  Saint-Marcel  est  le  seul  des  oxydes  de  manga- 
nèse dans  lequel  on  ait  rencontré  le  cobalt  en  quantité  notable. 
Pour  le  doser,  on  a  traité  la  solution  chlorhydrique  de  manganèse, 
séparée  de  la  silice  et  débarrassée  de  la  baryte,  du  fer,  du  plomb 
et  du  cuivre  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  très  étendu  et 
ajouté  seulement  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  précipité  présentât  la 
couleur  c  chair  »  du  sulfure  manganeux  pur;  ce  mélange  de  sul- 
fure de  manganèse  et  de  cobalt,  lavé,  a  été  ensuite  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique  ;  après  évaporation  à  sec  au  bain-marie  de 
la  liqueur  acide,  on  a  ajouté  un  léger  excès  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, et  c'est  après  avoir  redissous  les  carbonates  formés  dans 
un  excès  assez  grand  d'acide  acétique,  que  l'on  a  précipité  le  cobalt 
par  l'acide  sulfhydrique. 

On  n'a  pas  trouvé  de  zinc  ni  de  quantités  notables  d'acides 
carbonique,  chlorhydrique  et  fluorhydrique  dans  les  braunites 
analysées. 

Saint-Marcel.        Sehwarzenbonrf. 

Gangue 2.80  0.60 

Silice 9.40  8.15 

MnO 14.68  80.40 

0 1.50  8.85 

Fea03 3.80  0.30 

CaO 0.50  1.20 

PboGuO 0.15  0.85 

CoO 0.30  • 

MgO 1  i  00  i      traces 

KO.NaO ]  *  \       0.20 

BaO traces                 0.20              ,t 

PhO5 0.05 

HO 0.20                  0.20 

100.30  99.65  ! 

~^  —  -       -  SS  .  v       * 

soc.  cbim.,  3e  8br.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  42 
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Saint-Marcel.       Schwanenboarg. 

Dureté 6  4  6.5  6.00 

Densité 4.76  4.83 

D'après  les  résultats  de  ces  deux  analyses,  les  combinaisons 
oxygénées  du  manganèse  renfermées  dans  les  braunites  de  Saint- 
Marcel  et  de  Schwarzenbourg  ne  contiendraient  que  9.15  et 
9.40  0/0  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde  au  Heu  de  10. 1S  0/0 
qu'exige  le  sesquioxyde  ou  manganite  acide,  MnO'MnO.Un  simple 
calcul  montre  que  dans  des  braunites,  en  faisant  abstraction  du 
rôle  de  la.6ilice,  un  équivalent  de  MnO*  se  trouve  combiné  à 
1,23  équivalent  de  protoxyde  de  manganèse  et  0,11  équivalent  de 
bases  étrangères  dans  la  braunite  de  Saint-Marcel,  à  1,17  équiva- 
lent de  MnO  et  0,06  équivalent  de  bases  étrangères  dans  celle  de 
Schwarzenbourg. 

Il  est  donc  certain  que  dans  les  braunites,  le  manganèse  ne  se 
trouve  pas  à  l'état  de  sesquioxyde. 

Les  analyses  de  braunites  de  Saint-Marcel  par  M.  Damour  et  de 
Ègelsburg  par  M.  Rammelsberg,  citées  dans  Dana  (5e  édit.),  con- 
duisent à  la  même  conclusion  ;  elles  prouvent,  en  effet,  que  le 
suroxyde  de  manganèse  de  ces  minerais,  considéré  à  part,  ne 
contient  en  sus  de  l'oxyde  manganeux  que  8,95  à  9,07  0/0  d'oxy- 
gène. 

Si  maintenant  on  admet  que  la  silice  agit  comme  acide  concur- 
remment avec  l'acide  manganeux,  on  constate  que  la  braunite  de 
Saint-Marcel,  pour  1  équivalent  de  silice  (SiO*=30),  renferme 
2,87  équivalents  d'acide  manganeux,  3,54  équivalents  de  MnO  et 
0,34  équivalent  de  bases  étrangères,  soit  3,87  équivalents  d'élé- 
ments acides  pour  3,88  équivalents  de  bases  ;  dans  celle  de 
Schwarzenbourg,  à  la  môme  proportion  de  silice  correspondent 
8,84  équivalents  de  MnO*,  4,50  équivalents  de  MnO  et  0,20  équi- 
valent de  bases  étrangères,  en  tout  4,84  équivalents  d'acides  satu- 
rant 4,70  équivalents  de  bases. 

Ces  nombres  permettraient  de  considérer  les  braunites  comme 
des  silico-manganites  acides  dont  la  composition  devrait  être  re- 
présentée par  la  formule  générale  RO*R'0,  sels  acides  dans  les- 
quels l'oxyde  manganeux  serait  de  beaucoup  la  base  dominante  et 
qui)  dans  le  radical  acide,  renfermerait  des  quantités  d'acide  sili- 
cique  variables  dans  des  limites  assez  étroites. 

Il  est  vrai  que  cette  manière  de  considérer  la  braunite  implique 
l'isomorphisme  de  la  silice  et  de  l'acide  manganeux,  isomorphisme 
qui,  d'après  Dana,  ne  parait  pas  démontré. 
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M.  Rammelsberg  (Dana,  56  édit.,  p.  133)  donne  à  la  braunite 
pour  formule  générale  (MnSi)f03  et  pour  formule  développée 
SiO*MnO*  +  2(MnO*2MnO).  Les  résultats  des  deux  analyses  pré- 
citées s'accordent  bien  avec  la  première  de  ces  formules,  à  la  con- 
dition de  l'écrire  (RSi)fOd,  mais  ne  permettent  pas  d'admettre  pour 
toutes  les  braunites  le  développement  qu'il  lui  donne.  Ce  déve* 
Ioppement  s'applique,  à  peu  de  chose  près,  à  la  braunite  de  Saint- 
Marcel,  puisque  sa  composition  conduit  à  la  formule 

SiO^MnOa  +  (Mn02)1-W(RO)3«, 

mais  elle  ne  peut  convenir  à  la  braunite  de  Schwarzenbourg,  dont 
la  composition,  d'après  son  analyse,  est  représentée  par  la  formule 
SiO«MnO*  +  (MnO*)*"(RO)*-™. 

En  présence  de  ces  diverses  hypothèses,  il  y  avait  lieu  de  re- 
chercher si  les  propriétés  chimiques  des  braunites  n'apporteraient 
pas  quelque  jour  sur  leur  constitution.  Le  peu  de  matière  que 
j'avais  à  ma  disposition  ne  m'a  pas  permis  de  pousser  ces  re- 
cherches aussi  loin  que  je  l'aurais  désiré.  L'action  des  alcalis, 
celles  des  acides  et  de  la  chaleur  sur  les  braunites,  les  seules  que 
j'aie  pu  étudier,  m'ont  paru  dignes  d'être  mentionnées  avec  quelques 
détails. 

Plusieurs  braunites  de  Saint-Marcel,  celles  qui  renferment  le 
plus  de  silice,  et  d'autres,  très  finement  pulvérisées,  maintenues 
quelques  instants  au  sein  de  solutions  bouillantes  de  potasse  ou  de 
soude  renfermant  5  à  8  centièmes  d'alcalis,  c'est-à-dire  dans  les 
conditions  qui  permettent  à  ces  solutions  alcalines  de  dissoudre 
rapidement  et  complètement  la  silice  séchée  à  100°,  ou  même  celle 
qui  a  été  préalablement  calcinée  au  rouge  cerise,  ne  leur  ont  cédé 
que  des  quantités  insignifiantes  de  silice,  1/40  environ  de  celle 
qu'elles  contenaient  ;  en  prolongeant  l'action  un  quart  d'heure,  on 
n'en  a  encore  dissous  que  le  vingtième. 

La  silice  ne  se  trouve  donc  pas  à  l'état  de  liberté  dans  les  brau- 
nites. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  pur  qui,  employé  en  quantité 
suffisante,  est  capable  de  décomposer,  quelquefois  même  de  dis- 
soudre complètement  la  braunite,  prouve  clairement  que  la  silice 
ne  s'y  rencontre  pas  à  l'état  de  silicate  acide  (rhodonite,  SiO*MnO), 
corps  inattaquable  par  les  acides  énergiques. 

L'acide  azotique  étendu  de  9  volumes  d'eau,  dissout  aisément  le 
silicate  neutre  de  manganèse  (tephrolte,  Si 0*2MnO),  après  quelques 
instants  d'ébullition  ;  dans  ces  conditions,  il  n'a  enlevé  à  deux 
braunites  différentes  de  Saint-Marcel  que  le  1/15  au  plus  de  leur 
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«lice  et  le  1/6  environ  après  un  contact  prolongé  pendant  un 
quart  d'heure. 

La  silice  n'est  donc  pas  à  l'état  de  tephroïte  dans  les  braanites. 
Tout  porte,  dès  lors,  à  croire  qu'elle  s'y  trouve  combinée  à  l'acide 
manganeux,  comme  le  pensait  M.  Rammelsberg,  et  60us  une  forme 
difficilement  attaquable  par  les  alcalis  et  les  acides  étendus. 

Lorsqu'on  soumet  les  braunites  à  l'action  graduée  de  la  chaleur, 
on  observe  qu'elles  ne  changent  pas  de  poids  jusqu'au  rouge  ce- 
rise ;  au  delà,  aux  approches  du  rouge  vif,  à  une  température  un 
peu  supérieure  à  celle  qu'exige  la  transformation  du  manganite 
MnO'MnO  en  oxyde  rouge,  il  se  dégage  de  l'oxygène.  La  décom- 
position une  fois  terminée,  on  constate  que  les  pertes  de  poids 
totales,  2,99,  2,85  avec  les  braunites  pures  de  Saint-Marcel  et  de 
Schwarzenbourg,  sont  notablement  supérieures  à  celles  qu'exige 
la  transformation  en  Mn304  des  suroxydes  de  manganèse  contenus 
dans  ces  braunites.  Les  excès  d'oxygène  dégagé  correspondent 
sensiblement  à  la  décomposition  par  l'acide  silicique  des  poids 
d'oxyde  rouge  nécessaires  à  la  production  du  silicate  SiO*MnO. 

Conclusion.  —  Il  parait  résulter  des  analyses  de  braunites  citées 
dans  ce  travail  et  de  celles  de  MM.  Damour  et  Rammelsberg  que 
la  braunite  peut  être  considérée  comme  représentant  un  sel  acide 
ayant  pour  formule  générale  (MnSi)0*ROf  sel  dans  lequel  l'élément 
acide  est  formé  par  une  combinaison,  à  proportions  peu  variables, 
des  acides  silicique  et  manganeux,  et  dont  l'élément  basique  com- 
prend un  ensemble  d'oxydes  parmi  lesquels  l'oxyde  manganeux 
est  largement  prédominant.  Cette  combinaison  n'est  détruite  par 
la  chaleur  que  lorsque  la  température  dépasse  le  rouge  cerise. 

Je  terminerai  ce  travail  par  une  observation,  intéressante  au 
point  de  vue  minéralogique,  faite  sur  plusieurs  oxydes  de  manga- 
nèse naturels  à  gangue  de  barytine  ou  de  quartz  et  qui  tendrait  à 
prouver  que  les  gangues  n'ont  été  que  des  matériaux  de  rem- 
plissage, déposés  après  la  formation  de  la  hausmannite  à  Dmenau, 
de  l'acerdèseà  llefeld  et  des  braunites  à  Saint-Marcel  et  à  Ilmenau. 

On  a  essayé  d'attaquer  plusieurs  échantillons  de  ces  minéraux, 
avec  gangue,  de  manière  à  isoler  celle-ci  sans  l'altérer  ;  pour  y 
arriver,  les  minerais  i  gangue  de  barytine  ont  été  soumis  à  l'action 
des  acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique  seuls  ou  mélangés,  en 
ayant  soin  de  maintenir  un  excès  du  protochlorure  de  fer  dans  la 
liqueur  d'attaque,  afin  d'éviter  la  formation  du  chlore  gazeux  dont 
le  dégagement  eût  pu  briser  la  gangue  à  ses  points  de  contact 
avec  le  minerai  ;  quant  au  seul  échantillon  à  gangue  quartzeuse 
que  j'ai  pu  me  procurer,  une  braunite  de  Saint-Marcel,  on  a  dû  le 
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traiter  maintes  fois  et  successivement  par  l'acide  chlorhydrique  et 
des  solutions  alcalines. 

Dans  ces  conditions,  on  a  pu  facilement  isoler  les  barytines  et 
quelques-unes  des  poches  seulement  de  la  braunite  à  gangue  sili- 
ceuse. 

Voici  les  faits  que  l'on  a  observés  sur  les  surfaces  des  gangues 
mises  à  nu  par  l'action  des  acides  : 

Les  hausmannites  et  celles  des  braunites  qui  étaient  formées 
uniquement  de  petits  cristaux  ont  laissé  voir  des  empreintes  trian- 
gulaires très  nettes  creusées  dans  la  barytine.  Deux  autres  miné- 
raux qui,  avant  l'attaque,  étaient  composés,  l'un  de  gros  cristaux 
d'acerdèse  mesurant  4  millimètres  sur  10  enclavés  dans  de  la  ba- 
rytine, l'autre  de  beaux  cristaux  de  braunite  ressortant  d'une  assise 
de  quartz  et  dont  les  faces  octaédr*ques  mesuraient  1  à  2  milli- 
mètres de  côté,  n'ont  pas  laissé  apercevoir  sur  les  empreintes  assez 
larges  des  faces  prismatiques  de  l'acerdèse  ou  triangulaires  de  la 
braunite  de  saillies  qui  indiquassent  la  pénéti  ation  de  prismes  de 
barytine  ou  de  quartz  dans  les  cristaux  des  oxydes  naturels.  Cette 
pénétration  eût  dû  cependant  apparaître  si  la  formation  de  ces 
derniers  se  fût  produite  en  même  temps  que  ceux  de  la  gangue. 

N*  1*8»  —  Sur  le  phosphore  cuivreux  *  par  *.  A.  CRANCEH. 

On  sait  qu'un  bâton  de  phosphore  blanc,  plongé  dans  une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre,  se  recouvre  d'un  enduit  d'aspect  métal- 
lique que  l'on  a  cru  longtemps  formé  uniquement  par  du  phos- 
phure  de  cuivre.  M.  Sidot  a  montré  que  ce  produit  était  en  réalité 
formé  de  phosphure  cuivreux  et  de  puivre  métallique. 

Quand  on  remplace  le  sulfate  de  cuivre  par  un  autre  sel  cui- 
vrique,  tel  que  l'azotate  ou  le  chlorure,  les  résultats  sont  iden- 
tiques. On  obtient  (que  Ton  opère  à  la  température  ordinaire  ou  à 
chaud,  à  la  pression  ordinaire  ou  en  tube  scellé)  un  mélange  de 
pho&phure  de  cuivre  amorphe  souillé  de  cuivre  métallique. 

Les  résultats  ne  sont  pas  plus  satisfaisants  quand  on  a  substitué 
le  phosphore  rouge  au  phosphore  blanc. 

J'ai  pensé  qu'en  faisant  réagir  le  phosphore,  non  plus  sur  un 
sel  quelconque,  mais  sur  un  sel  dont  l'acide  contienne  du  phos- 
phore, le  phosphure  ainsi  obtenu  serait  exempt  de  cuivre  métal- 
lique; l'expérience  a  confirmé  ces  prévisions.  J'ai  remplacé  le 
phosphore  blanc  par  le  phosphore  rouge;  le  phosphore  blanc  ayant 
toujours  donné  un  dépôt  métallique  en  même  temps  que  le  phos- 
phure. 
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Quand  on  laisse  digérer  au  sein  de  l'eau  un  mélange  de  phos 
phore  rouge  et  de  phosphite  de  cuivre,  on  voit  le  phosphore  se 
transformer  en  une  poudre  grise  cristalline  qui  est  formée  de 
phosphure  cuivreux  impur.  La  réaction,  assez  lente  du  reste,  s'ac- 
célère quand,  après  avoir  dissous  le  phosphite  dan6  l'ammoniaque, 
on  porte  la  température  aux  environs  de  100°.  Même  en  élevant 
la  température,  la  transformation  n'est  pas  complète  à  la  pression 
ordinaire  ;  le  produit  ainsi  préparé  est  composé  de  phosphore  re- 
couvert de  phosphure  cuivreux,  ce  dont  on  se  rend  compte  facile- 
ment  par  une  analyse  sommaire.  L'acide  azotique  étendu  dissout 
le  phosphure  cuivreux  et  laisse  le  phosphore  rouge  comme  ré- 
sidu. J'ai  pu  néanmoins  en  opérant  en  tubes  scellés  transformer 
totalement  le  phosphore  en  phosphure. 

Voici  le  mode  de  préparation  auquel  je  me  suis  arrêté  :  on  in- 
troduit dans  un  matras  de  Wûrtz  du  phosphore  rouge,  puis  en- 
viron dix  fois  son  poids  de  phosphite  de  cuivre,  on  ajoute  de  l'eau 
et  on  scelle  à  la  lampe. 

On  chauffe  à  130°  pendant  six  heures  et  on  laisse  refroidir.  On 
ouvre  le  matras,  on  lave  le  phosphure  à  l'eau  ammoniacale  qui 
dissout  le  phosphite  en  excès,  puis  à  l'eau  ordinaire  et  on  sèche 
dans  le  vide.  Si  l'on  n'a  pas  dépassé  la  température  indiquée,  on 

btient  du  phosphure  cuivreux  exempt  de  cuivre  réduit. 

*e  phosphure  cuivreux  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
érise  cristallisée,  rappelant  la  plombagine  par  son  aspect.  Sa  com- 
position est  exprimée  par  la  formule  Cu*P*. 

Trouvé. 
Calculé.  - — i 

Cu 67.16  67.16       66.98 

P '. 32.80  31.84 

Le  phosphure  cuivreux  est  attaqué  à  froid  par  le  chlore  et  le 
brome.  L'acide  azotique  le  dissout  facilement,  il  est  légèrement 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  Mélangé  avec  le  salpêtre  ou  le 
chlorate  de  potassium,  il  détone  sous  le  choc  du  marteau.  Chauffé 
à  l'air,  il  s'oxyde  en  perdant  du  phosphore.  J'ai  décrit,  dans  une 
communication  précédente,  la  décomposition  des  phosphure6  de 
cuivre  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Le  phosphure  cuivreux  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  donne 
les  réactions  des  ss's  cuivreux.  La  potasse  précipite  de  l'oxydule 
de  cuivre  et  l'azotate  d'argent  ammoniacal  donne  un  dépôt  d'ar- 
gent métallique. 

Sous  l'action  de  l'air,  l'ammoniaque  le  dissout  en  formant  du 
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phosphate  et  du  phosphite  de  cuivre  ;  aussi  doit-on  effectuer  rapi- 
dement les  lavages  nécessaires  à  sa  purification. 

N*  11».  —  CoMtributloa  *  l'étade  étm  aela  4e  seaqmlrayito 

de  ekromei  par  ■,  T.  KLOM. 

En  poursuivant  mes  expériences  sur  Faction  minéralisatrice  du 
sulfate  d'ammoniaque  (1),  j'ai  été  conduit  à  étudier  l'action  de  ce 
fondant  sur  les  sels  de  chrome.  J'ai  réussi  tout  d'abord  à  isoler  les 
deux  composés  cristallisés  suivants  : 

(i)  (SO*)3Cr* .  8[SO*(À*H*)3], 

(2)  (SO*)3Cr*.  SO*(AzH«)*. 

Le  second  d'entre  eux,  on  le  voit,  n'est  autre  que  l'alun  de  chrome 
et  d'ammoniaque  anhydre.  Ces  deux  sels  s'obtiennent  en  fondant 
avec  le  sulfate  d'ammoniaque  les  différents  oxydes  de  chrome, 
l'alun  de  chrome  et  d'ammoniaque,  l'acide  chromique  ou  le  chro- 
mate  d'ammoniaque,  ou  même  le  sesquichlorure  cristallisé  de 
chrome.  L'oxyde  cristallisé  (préparé  par  fusion  du  bichromate  de 
potasse  avec  du  chlorure  de  sodium)  n'est  pas  attaqué. 

I.  —  Sulfate  double  (SO*)»GrV3[SO*(AzH*)«] 

Pour  préparer  ce  composé,  le  mieux  est  de  partirr  soit  de  l'oxyde 
pulvérulent  que  fournit  la  décomposition  du  bichromate  d'ammo- 
niaque, soit  de  l'alun  violet  ammoniacal.  Dans  un  creuset  de  por- 
celaine couvert  et  chauffé  au  bain  de  sable,  on  fait  fondre 
5  grammes  d'oxyde  (ou  15  grammes  d'alun)  avec  120  grammes 
de  sulfate  d'ammoniaque.  L'attaque  de  l'oxyde  est  assez  lente,  il 
faut  maintenir  le  bain  en  fusion  tranquille  par  des  additions  conve- 
nables de  sulfate  d'ammoniaque.  On  retire  le  creuset,  dès  que  la 
masse,  devenue  homogène,  ne  laisse  plus  voir  au  microscope  que 
de  fines  aiguilles  vertes.  Si  Ton  chauffait  trop  longtemps,  celles-ci 
se  transformeraient  en  tables  hexagonales.  On  traite  d'abord  à  l'eau 
bouillante  la  masse  saline  refroidie,  puis  on  continue  les  lavages 
à  l'eau  froide  pour  enlever  le  bisulfate  d'ammoniaque  qui  s'est 
formé  ;  il  reste  ainsi  sur  le  filtre  une  poudre  cristalline  vert  clair 
qu'on  fait  sécher  à  100°. 

Si  dans  cette  préparation  on  emploie,  comme  matière  première, 
l'alun  violet  et  qu'on  arrête  l'opération  dès  que  toute  la  masse  est 
entrée  en  fusion,  on  obtient  après  lavage  un  produit  pulvérulent 

(1)  Voir  Comptes  rendus,  1802,  t.  114,  p.  896,  et  t.  115»  p.  290. 
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léger  qui  présente  la  mémo  composition.  Vue  au  microscope,  cette 
poudre  ne  présente  que  des  indices  de  cristallisation  et  parait 
formée  de  bâtonnets  très  courts.  L'influence  de  l'étal  cristallin  sur 
les  propriétés  physiques  est  bien  visible  ici  :  les  aiguilles  se  laissent 
parfaitement  laver  et  ne  cèdent  pas  de  sulfate  d'ammoniaque  à  l'eau 
froide,  tandis  que  la  poudre,  par  des  lavages  prolongés,  finit  par 
rester  indéfiniment  en  suspension  et  6e  décompose  sensiblement. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Théorie  pour 
I.  II.  III.  IV.      (SOVCr».3[SO*(AiH*)»]. 

SO3....    60.51  »  »  •  60.85  (1,11  sel  pulvérulent) 

CrW..     19.40      19.51      19.49  •  19.37  (III,  IV  aiguilles) 

AzrP..     12.76  »  12.74      13.08        12.93 


Poudre  vert  clair,  formée  tantôt  d'aiguilles  feutrées  de  0M,05  de 
longueur,  tantôt  de  courts  bâtonnets.  Lorsqu'elle  est  nettement 
cristallisée,  elle  n'est  attaquée  que  légèrement  par  l'eau,  et  seule- 
ment à  Tébullition.  Une  solution  concentrée  de  sulfate  d'ammo- 
niaque est  sans  action.  La  potasse  bouillante  l'attaque  assez  rapi- 
dement pour  qu'on  puisse  doser  l'ammoniaque  par  ébullition 
directe  avec  cet  alcali.  L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant 
donne  le  sulfate  rouge  de  Traube  (voir  plus  loin).  Chauffé  au  bain 
de  plomb  à  850°,  ce  sel  ne  se  décompose  pas,  il  prend  seulement 
une  couleur  violacée  passagère.  Fondu  avec  du  sulfate  d'ammo- 
niaque, il  se  transforme  en  alun  anhydre  hexagonal.  Calciné,  il 
laisse  un  oxyde  léger  très  adhérent  aux  doigts. 

//.  —  Alan  anhydre  (SO*)»Cr*.SO*(AzH*)*. 

Ce  composé  6e  produit  dans  les  mêmes  circonstances  que  le 
précédent,  mais  il  est  beaucoup  plus  stable  et  il  est  même  difficile 
d'éviter  sa  formation  lorsqu'on  veut  préparer  les  aiguilles.  Le  sel 
précédent  ne  se  forme  qu'en  présence  d'un  grand  excès  de  fondant  : 
pour  obtenir  l'alun  anhydre,  il  suffit  de  chauffer  jusqu'à  ce  que  la 
plus  grande  partie  du  sulfate  d'ammoniaque  soit  volatilisée.  La 
masse  refroidie  est  traitée  par  l'eau.  On  obtient  ainsi  après  lavage 
et  dessication  une  poudre  cristalline  verte  insoluble  qui  a  donné  à 
l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Tbéoria  pour 

i.  u.  in.     (so•)•c^^so*(AlH*),. 

S03 61.08         60.74  .  60.97 

CrW 29.39  29.28  29.38  29.11 

AzH* 6.50  .  •  6.47 

Cristaux  tabulaires  hexagonaux  de  0M,02  è  0"*,07  de  diamètre, 
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tantôt  isolés,  tantôt  réunis  en  groupes  compacts.  Inattaquables  pair 
l'eau  même  à  l'ébullition,  ainsi  que  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. La  potasse  bouillante  (D=i,3)  n'agit  qu'avec  une  extrême 
lenteur.  L'acide  sulfurique  bouillant  donne  le  sulfate  rouge  de 
Traube.  Chauffé,  le  sel  prend  une  coloration  rose  violacée  passa- 
gère; à  350°  il  ne  se  décompose  pas  :  au  rouge,  il  ne  se  détruit 
que  très  lentement  et  laisse  de  l'oxyde  de  chrome  pulvérulent. 

Il  était  intéressant  de  voir  si  ce  composé  qui,  en  raison  de  sa 
stabilité  est  comparable  au  sesquichlorure  violet  de  chrome,  se 
dissoudrait  comme  lui  en  présence  d'une  petite  quantité  de  prolo- 
ohlortire  de  chrome.  L'expérience  a  donné  un  résultat  négatif;  le 
chlorure  stanneux  n'a  pas  non  plus  d'action. 

On  voit  que  les  deux  composés  que  je  viens  de  décrire  sont  ana- 
logues par  leur  composition  et  leur  forme  cristalline  aux  sels  de 
fer  obtenus  par  MM.  Lachaud  et  Lepierre  en  partant  du  sulfate 
ferreux  (1),  mais  ces  deux  sels  : 

(SO*)3Fe2.3[SOHAzH4)*], 
(SO*)3Fe*.SO*<AzH*)'. 

sont  attaqués  assez  promptement  par  Peau  froide. 

M.  Recouru  (2)  a  montré  l'année  dernière  que  le  sulfate  vert  de 

chrome  peut  se  combiner  avec  1  molécule  d'acide  sulfurique  pour 

former  un   véritable  acide  conjugué,   l'acide  chromosulfurique 

(Cr*.4SO*)H*  dans  lequel  le  chrome  et  l'acide  sulfurique  sont  tous 

deux  dissimulés.   Par  déshydratation  partielle  des  aluns,  il  a  pu 

obtenir  les  sels  : 

(CrMSO*)K*.4H*0, 

(Cr».4SO*)NaM0H2O, 
(Cr'.4SO*)(AzH*)*  5H'0. 

qui  présentent  les  mêmes  particularités  que  l'acide  libre,  et  que 
pour  cette  raison  il  regarde  comme  des  chromosulfates.  Enfin, 
tout  récemment  (3)  il  a  réussi  à  préparer  les  acides  chromodisul- 
furique  et  chroinotrisulfurique.  D'après  cela,  il  est  probable  que  le 
sel  hexagonal  que  j'ai  obtenu  doit  être  envisagé  comme  du  chro- 
mosulfate  d'ammoniaque 

(Ci-VSO*)(AzH*)2, 

(1)  Comptes  rendus,  1692,  t.  114,  p.  915. 

(2)  Comptes  rendus,  1892,  t.  114,  p.  477. 
(8)  Comptes  rendus,  12  juin  1898. 
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et  le  sel  cristallisé  en  aiguilles  comme  du  chromotrisulfale 

(Cr3,6SO*)(À*H*)«. 

Mais  en  raison  de  l'insolubilité  de  oes  sels,  une  vérification  di- 
recte n'est  pas  possible. 

Action  du  suîiate  d  ammoniaque  sur  Talun  chromico-potassique. 

Dans  le  but  d'obtenir  des  composés  correspondants  à  base  de 
potasse,  j'ai  fondu  de  l'alun  de  chrome  ordinaire  aveo  des  quan- 
tités variables  de  sulfate  d'ammoniaque.  De  même  qu'avec  l'alun 
ammoniacal,  il  se  forme  d'abord  des  aiguilles,  puis  des  tables 
hexagonales.  Les  aiguilles  qui  apparaissent  au  commencement  ont 
été  isolées,  lavées  et  analysées  ;  elles  sont  insolubles  dans  l'eau 
froide  et  constituées  simplement  par  du  chromotrisulfale  d'am- 
moniaque. 

En  revanche,  les  cristaux  hexagonaux  renferment  une  certaine 
quantité  de  potassium,  variable  d'une  opération  à  l'autre  ; 


I. 

D. 

10. 

Résidu  fixe  <SO*K*  +  Cr2()3).. 

83.41 

36.15 

31.4 

5.19 

5.4 

m 

On  se  trouve  donc  en  présence  de  mélanges  isomorphes  de 
chrornosulfate  d'ammoniaque  et  de  chromosulfate  de  potasse.  Ces 
cristaux  ne  cèdent  absolument  rien  à  l'eau  bouillante. 

Un  autre  essai  fait  avec  un  mélange  équimoléculaire  de  sulfate 
de  chrome  et  de  sulfate  de  soude  a  donné  des  cristaux  semblables 
aux  précédents  : 

(S0*pGr^SO*(A^4)a. 

Il  y  a  substitution  de  l'ammonium  par  une  certaine  quantité  de 
sodium.  Il  ne  m'a  pas  été  possible  d'obtenir  le  composé  potas- 
sique hexagonal  (S04)3Cr*,S04K*  exempt  d'ammoniaque.  En  fon- 
dant par  exemple  15  grammes  d'alun  chromicopotassique  avec 
60  grammes  de  sulfate  d'ammoniaque  et  60  grammes  de  sulfate 
de  potasse  on  tombe  sur  le  sel 

(SO*pCr2.8SO*K*. 

C'est  le  kalisufate  de  chrome  (1)  obtenu  par  M.  Etard,  par  fusion 

(1)  Comptes  rendus,  1877,  t.  84,  p.  1069. 
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du  seçquichlorure  violet  avec  du  bisulfate  de  potasse.  Une  ana- 
lyse de  ce  sel  m'a  donné  : 

Théorie  pour 
I.  II.       (S0*)«Cr«.3(S0UC«}. 

Résidu  fixe  (CrW  +  3SO*K») ...    13 .  74       78 .  83  78 .  76 

Aiguilles  vertes  feutrées  de  0«B,2  de  longueur,  inattaquables  par 
l'eau;  c'est  le  chromotrisulfate  de  potasse 

En  résumé  :  1°  les  chromosulfates  alcalins  ou  aluns  de  chrême 
anhydres  cristallisent  entre  eux  on  toutes  proportions,  en  tables 
hexagonales  ;  2°  les  chromotrisulfates  cristallisent  en  aiguilles 
prismatiques  ;  ils  sont  probablement  aussi  isomorphes. 

Dans  une  prochaine  communication,  je  montrerai  qu'on  peut 
remplacer  dans  ces  composés  l'oxyde  de  chrome  par  de  l'oxyde 
de  fer  ou  de  l'alumine. 

Sulfate  rouge  de  chrome. 

On  a  décrit  tantôt  sous  le  nom  de  sulfate  neutre  anhydre,  tantôt- 
comme  un  sulfate  acide,  un  sel  violet  rose  à  chaud,  gris  à  froid, 
qui  se  forme  entre  autres  circonstances  lorsqu'on  fait  bouillir  de 
l'oxyde  de  chrome  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré.  Ce 
sel  a  été  signalé  par  divers  expérimentateurs  :  Schrôtter,  Traubev 
Kopp  et  d'autres.  Traube  l'envisage  comme  un  sulfate  acide 
2Cr,03,7S08.  Il  a  la  singulière  propriété  de  paraître  gris  rosé  à  la 
lumière  du  jour,  et  vert  à  la  lumière  du  gaz.  Si  on  l'examine  dans 
un  local  bien  éclairé,  il  parait  nettement  rose  ;  cette  teinte  s'efface 
de  plus  en  plus  si  on  se  retire  dans  une  partie  plus  obscure  du 
laboratoire  ;  avec  moins  de  lumière  enfin  la  couleur  vire  franche- 
ment au  vert.  ' 

J'ai  observé  la  production  de  ce  sel  en  faisant  bouillir  les  chro- 
mosulfates d'ammoniaque  avec  de  l'acide  sulfurique.  J'ai  même 
mis  à  profit  cette  propriété  pour  les  dosages  d'ammoniaque; 
après  traitement  à  l'acide  sulfurique  il  n'y  a  plus  qu'à  déplacer 
cet  alcali  par  un  excès  de  soude  dans  l'appareil  de  Schlœsing. 
En  vue  d'analyser  ce  produit,  j'ai  fait  bouillir  2  grammes  de  chro- 
mosulfate (Cr*9SSO*)(AzH*)*  avec  80  à  40  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique;  au  bout  de  20  à  80  minutes  la  transformation  est 
complète.  Après  refroidissement,  l'acide  en  excès  a  été  enlevé 
par  des  lavages  à  l'eau.  A  la  fin,  le  produit  restant  indéfiniment 
en  suspension  dans  le  liquide  on  a  jeté  sur  filtre  et  séché  à  140°. 
Dans  un  deuxième  essai,  on  a,  après  ébullition  avec  l'acide  laissé 
déposer  plusieurs  jours;  l'acide  a  été  décanté,  le  produit  essoré 
sur  plaque  poreuse,  puis  lavé  à  l'aloool  à  90°  jusqu'à  disparition 
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de  la  réaction  acide,  enfin  on  a  séché  comme  précédemment.  Le 
lavage  s'effectuait  rapidement,  la  poudre  se  déposant  prompte- 
ment  au  fond  du  verre.  Un  troisième  essai  a  été  fait  dans  des  con- 
ditions semblables,  mais  lors  des  lavages  a  l'alcool  le  précipité 
restait  en  suspension  dans  le  liquide;  on  a  alors  ajouté  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique,  dès  lors  on  a  pu  effectuer  facile- 
ment le  lavage  par  décantation,  et  on  a  terminé  comme  pré- 
cédemment. 
Ces  trois  préparations  ont  donné  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 


I.  II.  HI.         (SO^Vt^'O.      (SO«)»Cr*.tllH>. 

Cr*03 36.02       35.75       35.96  36.39  35.6 

SO* .  51.6  •  57.17  55.9 

Les  proportions  relatives  d'oxyde  de  chrome  et  d'aoide  sulfu- 
rique  correspondent  à  la  composition  d'un  sulfate  neutre;  pendant 
le  lavage  à  l'alcool  le  sel  absorbe  donc  environ  1,5  molécule 
d'eau.  Le  sel  hydraté  est  diohroïque  comme  le  précipité  primitif. 

(École  supérieure  de  pharmacie  de  Nancy.) 

N*  *SO.  —  Action  du  peroxyde  d'azote  mur  les  métaux  et  en  les 
•xydes  métalliques*  par  MM.  Paal  SABATIER  et  J.-B.  SEft- 
DEftENS. 

.  Dans  un  mémoire  antérieur  (Bull.  Soc.  chim.f  1892,  t.  9,  p.  503), 
nous  avons  étudié  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  métaux  et  les 
oxydes  :  les  oxydes  ainsi  préparés  sont  fréquemment  moins  riches 
en  oxygène  que  ceux  obtenus  par  l'oxygène  libre. 

Les  propriétés  oxydantes  du  peroxyde  d'azote  (acide  hypoazo- 
tique)  sont  plus  actives  que  celles  de  l'oxyde  azotique,  et  les  pro- 
duits obtenus  dans  l'oxydation  des  métaux  et  des  oxydes  inférieurs 
sont  généralement  peu  différents  de  ceux  que  fournit  l'oxygène 
ou  l'air. 

Oxydes  inférieurs.  —  Voxyde  manganeux  MnO  vert  jaune, 
préparé  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  peroxyde,  s'oxyde  vers 
850e  dans  le  peroxyde  d'azote  en  donnant  du  6esquioxyde  »  man- 
ganèse 0/0,  trouvé  69,6,  calculé  69,1). 

Le  sesquioxyde  de  titane  brun  noir  Ti'O3  est  oxydé  lentement 
vers  800°  en  donnant  l'acide  titanique  blanc  TiO*. 

Le  bioxyde  de  tungstène  brun  TuO*,  obtenu  par  Paction  prolon- 
gée de  l'hydrogène  sur  l'acide  tungstique  au  rouge  sombre,  réagît 
avec  incandescence  au-dessous  de  300°  ;  le  produit  est  semblable 
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à  celui  que  donne  l'air  :  de  l'acide  tungstique  jaune  TnO8,  mêlé 
d'un  peu  d'oxyde  bleu  Tu*0*. 

Le  sesquioxyde  de  vanadium  Va*0*  noir  est  oxydé  de  800*  à 
400°  et  transformé  totalement  en  anhydride  vanadique  Va^O5  jaune 
brun. 

V oxyde  cuivreux  rouge  Cu*0>  qui  n'était  pas  altéré  par  l'oxyde 
azotique,  est  transformé  à  800*  par  le  peroxyde  d'azote  en  oxyde 
noir  CuO. 

Mbtaux.  —  Les  métaux  en  limaille  ou  réduits  par  l'hydrogène 
s'oxydent,  quand  on  les  chauffe  dans  le  peroxyde  d'azote,  à  peu 
près  comme  dans  l'air. 

L'oxydation  commence  régulièrement  pour  le  zinc  dès  800°.  Le 
magnésium  en  limaille  ne  réagit  qu'au  rouge  sombre,  mais  fournit 
alors  une  combustion  vive  très  énergique.  La  limaille  d'aluminium 
demeure  encore  à  peu  près  inattaquée  A  500°. 

Le  plomb  s'oxyde  lentement  dès  200°  et  fournit  un  produit  blanc 
constitué  par  un  nitrate  basique. 

Le  sodium  ne  s'oxyde  pas  à  froid  dans  le  peroxyde  d'azote  ;  à 
chaud  l'oxydation  est  très  lente. 

Le  cuivre,  réduit  par  l'hydrogène,  se  change  à  250°  en  oxyde 
noir  GuO. 

Le  nickel,  le  cobalt,  le  fer  réduits  brûlent  avec  incandescence 
dès  la  température  ordinaire  dans  le  peroxyde  d'azote,  où  ils  se 
montrent  bien  plus  pyrophoriques  que  dans  l'air.  Il  se  forme  ainsi 
du  peroxyde  de  fer  Pe^O5,  de  l'oxyde  noir  de  cobalt  CoK)5  (co- 
balt 0/0,  trouvé  74,9,  calculé  74,7),  du  prot oxyde  de  nickel  un  peu 
souillé  de  sesquioxyde. 

En  opérant  à  la  température  ordinaire  sur  le  cuivre  réduit,  et 
dans  certaines  conditions  sur  le  cobalt,  le  nickel  et  le  fer,  on  ob- 
tient des  résultats  complètement  différents,  qui  font  l'objet  du 
mémoire  suivant* 

N*  184.  —  Sur  une  aoavelle  classe  de  ecnablaalsons  i  les  métaux 
mitres*  par  MM.  Paal  SABATIKR  et  J.-B.  SBNDBRBNS. 

Le  peroxyde  d'azote  pur  et  sec  peut  se  fixer  à  froid  sur  certains 
métaux  récemment  préparés  par  la  réduction  de  leurs  oxydes,  en 
donnant  des  composés  spéciaux  que  nous  avons  appelés  métaux 
nitrés  (1).  Ces  formations  ont  pu  être  observées  pour  le  cuivre,  le 
cobalt,  le  nickel  et  le  fer. 

I)  Comptes  rendus,  t.  115,  p.  187,  1891. 
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I.  Cuivre  nitré.  —  Le  cuivre,  récemment  préparé  par  la  réduc- 
tion de  son  oxyde  au  moyen  de  l'hydrogène  ou  de  l'oxyde  de  car- 
bone, absorbe  à  froid  (de  23  à  30°)  les  vapeurs  de  peroxyde  d'azote. 
La  matière  brunit  en  donnant  un  dégagement  de  chaleur,  appré- 
ciable au  toucher,  qui  se  maintient  pendant  toute  la  durée  de  la 
fixation.  La  masse  marron  ainsi  obtenue  réagit  violemment  sur 
l'eau  avec  dégagement  d'oxyde  azotique. 

La  préparation  exige  que  le  peroxyde  d'azote  soit  débarrassé 
des  traces  d'acide  azotique  qu'il  peut  contenir  et  qui  provient,  en 
particulier,  de  l'action  énergique  exercée  sur  les  caoutchoucs  de 
jonction.  Cet  acide  azotique  agit  sur  la  combinaison,  qu'il  détruit 
peu  à  peu  avec  effervescence  en  donnant  du  nitrate  vert.  On  arrive 
à  l'éliminer  complètement  en  disposant,  en  avant  des  nacelles  qui 
contiennent  le  métal  réduit,  dans  le  tube  même  de  réaction,  une 
colonne  de  litharge  bien  sèche,  suivie  d'une  colonne  d'anhydride 
phosphorique. 

Composition.  —  Nous  avons  été  oonduits  a  assigner  à  ce  corps 
la  formule  Cu*AzO*,  qui  correspond  à  la  fixation  sur  le  cuivre  mé- 
tallique d'environ  1,000  fois  son  volume  de  peroxyde  d'azote  à  80°. 
On  a  dosé  séparément  le  cuivre,  l'azote  et  l'oxygène. 

La  proportion  de  cuivre  résulte  de  l'augmentation  de  poids  du 
cuivre  pendant  l'absorption  du  peroxyde  d'azote  :  elle  a  été  déter- 
minée un  grand  nombre  de  fois,  en  faisant  varier  beaucoup  les 
conditions  de  température  et  de  pression  propre  du  gaz,  qui  était 
appliqué  seul  ou  dilué  dans  l'azote  sec.  Cette  proportion  a  toujours 
été  comprise  entre  72,6  et  75,8,  termes  extrêmes,  la  moyenne  étant 
voisine  de  74  0/0. 

L'azote  et  l'oxygène  ont  été  évalués  comme  il  suit.  Dans  un 
long  tube  de  verre  se  trouvent  disposés,  d'abord  le  cuivre  nitré  à 
analyser,  ensuite  une  longue  colonne  de  cuivre  qui  a  été  préalable- 
ment, dans  le  tube  même,  soigneusement  réduit  par  l'hydrogène, 
puis  refroidi  dans  l'azote  sec  sans  introduction  de  traces  d'air.  Un 
courant  d'acide  carbonique  absolument  pur  traverse  le  tube  et  se 
rend  sous  une  éprouvette  remplie  de  potasse  caustique  qui  l'ab- 
sorbe totalement.  Le  cuivre  étant  porté  au  rouge,  on  chauffe  dou- 
cement le  cuivre  nitré  qui  dégage  tout  son  azote  soit  à  l'état  de 
vapeur  nitreuse,  soit  à  l'état  d'oxyde  azotique  ou  d'azote  :  Vagole 
total  se  rend  seul  dans  l'éprouvette,  et  on  peut  ainsi  faire  la  mesure 
directe  de  son  volume. 

Quant  à  Y  oxygène,  il  se  trouve  en  partie  retenu  sur  le  résidu 
chauffé,  en  partie  fixé  sur  la  colonne  de  cuivre  :  on  le  do6e  aisé- 
ment en  substituant  à  l'acide  carbonique  un  courant  d'hydrogène 
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sec  qui  réduit  l'oxyde  formé.  On  recueille  l'eau  dans  des  appareils 
desséchants  tarés. 
On  a  ainsi  obtenu  pour  un  échantillon  : 

Cilcvlé 
Trouvé.         pour  Cn'AzO*. 

Cuivre 11.1  73.4 

Asote 7.8  8.1 

Oxygène 19.1  18.5 

Total 99.1  100.0 

Il  y  a  donc  un  défaut  d'azote  et,  au  contraire,  un  excès  d'oxygène 
et  de  cuivre.  Nous  avons  pu  nous  rendre  compte  que  cette  per- 
turbation est  due  à  une  légère  oxydation  de  la  matière  qu'il  est 
impossible  d'éviter  pendant  la  préparation,  où  on  constate  tou- 
jours la  production  corrélative  d'un  peu  d'oxyde  azotique.  Cette 
oxydation  est  d'autant  plus  importante  que  la  température  est  plus 
haute  et,  par  conséquent,  que  réchauffement  dû  à  la  fixation  du 
peroxyde  est  plus  marqué. 

Propriétés.  —  Le  cuivre  nitré  est  inaltérable  à  froid  dans  l'air 
sec. 

Chauffé  dans  l'azote  pur  et  sec,  il  est  détruit,  surtout  au-dessus 
de  90°,  avec  dégagement  de  peroxyde  d'azote,  mêlé  d'un  peu 
d'oxyde  azotique  et  même  d'azote,  si  l'élévation  de  température 
est  un  peu  rapide.  Il  reste  du  cuivre  partiellement  oxydé. 

Si  on  chauffe  dans  un  Jjibe  de  Faraday,  la  même  destruction  a 
lieu,  et  le  peroxyde  d'azote  mis  en  liberté  peut  être  liquéfié  dans  la 
branche  refroidie  :  la  réabsorption  a  lieu  de  nouveau  en  partie  par 
le  métal  non  oxydé. 

L'eau  réagit  violemment  sur  le  cuivre  nitré  :  il  se  dégage  de 
l'oxyde  azotique  pur  (entièrement  absorbable  par  le  sulfate  ferreux)  ; 
on  a  une  dissolution  verte  d'azotate  et  d'azotite  cuivriques  et  un 
résidu  de  cuivre  métallique  pur. 

L'air  humide  donne  lieu  à  une  apparition  immédiate  de  vapeurs 
nitreuses,  en  même  temps  que  la  masse  verdit. 

Uhydrogène  n'agit  pas  à  froid  ;  mais  si,  dans  un  courant  rapide 
de  ce  gaz,  on  élève  vivement  la  température  vers  180°,  on  observe 
une  production  abondante  de  nitrite  d'ammoniaque  et  surtout 
d'ammoniaque  libre. 

V oxyde  de  carbone  est  sans  action  à  froid  ;  chauffé  progressi- 
vement, le  cuivre  nitré  y  dégage  son  peroxyde  et  laisse  finalement 
un  résidu  de  cuivre  réduit  pur. 

Uanbydride  sulfureux  n'exerce  sur  le  composé  aucune  action 
spéciale,  mais  agit  seulement  sur  les  produits  de  sa  destruction  •' 
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par  la  chaleur.  Il  donne  avec  le  peroxyde  d'azote  dégagé  le  com- 
posé volatil  connu  qui  se  dépose  en  cristaux  sur  les  parois  froides 
du  tube.  Il  reste  un  résidu  de  cuivre  partiellement  oxydé  contenant 
un  peu  de  sulfate  cuivrique  anhydre. 

I/e  chlore  ne  se  comporte  guère  autrement  qu'avec  le  cuivre 
réduit  :  la  matière  chauffée  dégage  du  peroxyde  d'azote  et  brûle 
vers  200°  en  donnant  un  mélange  fondu  des  chlorures  cuivreux  et 
cuivrique. 

Le  gaz  ammoniac  sec  agit  immédiatement  à  froid  :  on  aperçoit 
d'abord  des  fumées  blanches  d'azotite  et  d'azotate  et  de  la  vapeur 
d'eau  ;  puis  soudain  la  masse  devient  incandescente  en  donnant 
beaucoup  d'eau  et  des  sels  ammoniacaux.  11  reste  un  résidu  de 
cuivre  mêlé  d'oxyde  ammoniacal,  mais  ne  contenant  pas  d'azoture. 

L'hydrogène  sulfuré  réagit  dès  la  température  ordinaire  avec 
dégagement  de  chaleur  :  il  y  a  formation  d'eau  et  de  soufre,  et 
finalement  il  demeure  du  sulfure  cuivreux  bleu  vif. 

L'examen  de  ces  diverses  réactions  nous  montre  que  tout  se 
passe  comme  si  le  peroxyde  d'azote  se  trouvant  seulement  juxta- 
posé au  cuivre,  chacun  agissait  pour  son  propre  compte.  Cette 
neutralité  de  propriétés  chimiques  doit  être  rapprochée  de  celle 
des  métaux  carbonyles  obtenus  à  partir  du  fer  et  du  nickel.  Il  en 
résulte  que  le  cuivre  nitré  pourra,  dans  un  grand  nombre  de  cas, 
être  substitué  au  peroxyde  d'azote  dans  les  réactions  de  ce  dernier 
corps,  dont  l'activité  pourra  être  ainsi  utilisée  d'une  façon  plus 
régulière. 

IL  Cobalt  nitré.  —  Le  cobalt,  réduit  de  son  oxjde  par  l'hydro- 
gène au-dessous  du  rouge,  est  difficilement  pyrophorique  à  l'air; 
au  contraire,  il  brûle  vivement  à  froid  dans  le  peroxyde  d'azote. 
Nous  avons  pensé  que  la  raison  en  était  dans  une  fixation  initiale 
de  peroxyde  d'azote,  grâce  à  laquelle  la  température  s'élevait  assez 
pour  permettre  l'inflammation  de  la  masse.  Nous  avons  pu,  en 
effet,  éviter  cette  inflammation  en  diluant  convenablement  les  va- 
peurs de  peroxyde  dans  un  courant  d'azote  pur  et  sec.  On  ob- 
serve une  réaction  absolument  parallèle  à  celle  que  donne  le 
cuivre  :  on  constate  un  dégagement  de  chaleur  qui  dure  tant  que 
le  gaz  est  absorbé.  Quand  il  a  cessé,  le  cobalt  nitré  reste  sous 
formo  d'une  poudre  noire  qui  correspond  à  la  formule  Co,AzOs. 

Calculé.  Trovté. 

Cobalt  0/0 71 .9  11 .6 

Il  est  indispensable  d'opérer  la  réduction  dans  le  tube  même  où 
doit  avoir  lieu  la  nitration,  afin  d'empêcher  l'oxydation  du  métal 
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réduit  qui,  môme  très  légère,  s'opposerait  à  l'absorption  du  per- 
oxyde d'azote. 

Il  convient  aussi  de  réduire  à  la  plus  basse  température  possible  : 
le  métal  réduit  au  rouge  vif  ne  fixe  que  très  lentement  le  gaz  hypo- 
azotique. 

L'action  de  l'eau  sur  le  cobalt  nitré  est  très  vive,  mais  donne 
moins  d'oxyde  azotique  que  sur  le  cuivre  nitré  :  on  obtient  une 
dissolution  rose  de  nitrate  de  cobalt  renfermant  très  peu  de  nitrite. 
Il  y  a  en  même  temps  précipitation  d'une  certaine  quantité  de  ni- 
trite basique  vert  bleuâtre  insoluble,  qui  se  trouve  mélangé  à  du 
cobalt  métallique. 

Le  cobalt  nitré,  légèrement  chauffé  dans  un  courant  d'azote,  dé- 
gage d'abord  un  peu  de  vapeurs  nitreuses,  puis  presque  aussitôt 
déflagre  avec  un  éclat  extraordinaire,  en  laissant  un  résidu  cons- 
titué par  du  cobalt  métallique  oxydé  partiellement.  La  même  dé- 
flagration explosive  a  lieu  si,  à  la  lin  de  la  préparation,  on  cesse 
de  diluer  avec  l'azote  le  gaz  hypoazotique.  Mélangé  à  une  matière 
combustible,  il  donne  une  explosion  (1). 

III.  Nickel  nitré.  —  Le  nickel,  réduit  de  son  oxyde  par  l'hydro- 
gène à  basse  température,  brûle  vivement  à  froid  dans  le  peroxyde 
d'azote.  Si  on  dilue  ce  gaz  dans  un  grand  excès  d'azote  pur  et  sec, 
on  peut  éviter  cette  combustion  et  obtenir  une  fixation  régulière 
du  gaz  hypoazotique.  Mais  cette  fixation  est  toujours  accompagnée 
d'une  oxydation  partielle  du  métal  ;  le  produit  obtenu  ne  possède 
pas  une  composition  constante,  la  dose  de  peroxyde  fixé  variant 
selon  la  rapidité  de  l'absorption.  Nous  n'avons  pu  obtenir  de  ma- 
tière renfermant  plus  de  20,2  de  peroxyde  d'azote  0/0  (la  formule' 
Ni«AzO*  exigerait  28,1). 

Les  corps  décrits  plus  haut  nous  autorisent  à  considérer  ces 
matières  variables  comme  des  mélanges  de  nickel  nitré  Ni9AzO* 
et  d'oxyde  NiO. 

Les  propriétés  du  nickel  nitré  sont  semblables  à  celles  du  cobalt 
nitré  :  c'est  une  matière  noire  qui  réagit  sur  l'eau  avec  dégagement 
d'oxyde  azotique  et  qui,  chauffée  dans  un  courant  de  gaz  inerte, 
déflagre  vivement. 

Nous  n'avons  eu,  contrairement  à  notre  attente,  aucune  réaction 
spéciale  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  nickel  nitré. 

IV.  Fer  nitré.  —  Le  fer  nitré  est  encore  beaucoup  plus  difficile 

(1)  Un  peu  de  cobalt  nitré  enfermé  dans  du  papier  et  introduit  dans  an  peu 
d'eau  placé  au  sommet  d'une  éprouvette  pleine  de  mercure,  a  donné  lieu  à 
une  explosion  assez  violente.  '  '  ■>  .  i 

soc.  chik.,  S*  sbr.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  43 
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à  produire.  Le  peroxyde  d'azote,  dilué  dans  un  grand  volume 
d'azote,  est  absorbé  par  le  fer  réduit  ;  mais  dès  que  cette  fixation 
est  devenue  quelque  peu  notable,  l'adduction  d'une  quantité  nou- 
velle de  peroxyde  d'azote  a  toujours  amené  la  déflagration  intense 
du  système.  Cette  déflagration,  ayant  lieu  dans  un  gaz  très  pauvre 
en  peroxyde  d'azote,  ne  pouvait  être  due  qu'au  peroxyde  déjà  em- 
magasiné. Jusqu'à  présent  il  nous  a  été  impossible  de  l'éviter  et 
d'obtenir  le  fer  nitrê  dans  des  conditions  normales  :  nous  pouvons 
seulement  affirmer  que  le  corps  existe. 

N*  18*.  —  Observations  polarlnétrlqaes  | 
par  ■•  J.-A.  L.B  BEL. 

Dans  une  récente  communication,  M.  Guye  a  fait  les  deux  obser- 
vations suivantes  :  1°  La  loi  des  changements  de  signe  n'est  pas 
une  conséquence  nécessaire  de  celle  du  carbone  asymétrique; 
2°  Le  principe  fondamental  sur  lequel  repose  la  loi  des  change- 
ments de  signe  est  lui-même  indépendant  des  hypothèses  sur  la 
constitution  des  corps  saturés  qui  ont  servi  aie  traduire  en  une 
formule  pratique. 

Le  premier  point  est  évident,  puisque  les  lois  du  carbone  asymé- 
trique n'exigent  qu'une  chose,  c'est  que  l'action  exercée  par  un 
groupe  d'atomes  varie  quand  sa  composition  change,  tandis  que  la 
loi  de  M.  Guye  repose  sur  l'hypothèse  que  cette  action  est  propor- 
tionnelle à  la  masse. 

Le  second  point  mérite  d'être  analysé  de  plus  près  :  il  ne  suffit 
pas  de  savoir  que  l'action  d'un  groupe  d'atomes  est  proportionnelle 
à  leur  masse  pour  arriver  à  la  règle  pratique  des  changements  de 
sens,  car  cette  action  optique  dépend  aussi  de  la  position  des  atomes, 
et  il  était  forcé  que  l'auteur  eût  recours  aux  hypothèses  qui  ont  été 
faites  sur  la  forme  géométrique  des  molécules  ;  il  est  donc  incon- 
testable que  si  ces  hypothèses  sont  en  défaut,  la  formule  qu'elles 
ont  fourni  le  sera  également,  sans  qu'on  ait  le  droit  de  conclure  à 
l'inexactitude  du  principe  fondamental.  Ces  hypothèses  sont  les 
suivantes  : 

1°  Les  centres  de  gravité  des  radicaux  unis  au  carbone  saturé 
sont  situés  sur  les,  droites  qui  joignent  les  sommets  d'un  tétraèdre 
à  son  centre  qui  est  occupé  par  le  carbone;. 

2*  Ces  radicaux  sont  mobiles  autour  de  ces  droites. 

I.  —  En  ce  qui  concerne  la  régularité  du  tétraèdre,  je  me  per- 
mettrai de  rappeler  que,  dès  1874,  j'ai  établi  mes  raisonnements 
en  dehors  de  cette  hypothèse  et  que  de  nouveau,  en  1890,  j'ai 
insisté  sur  le  fait  que  les  lois  du  carbone  asymétrique  n'exigent 
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aucunement  la  régularité  du  tétraèdre  {Bull.  Soc.  Chim.%  3*  série, 
t.  »,  p.  788).  Non  seulement,  je  ne  pense  pas  qu'une  molécule  où 
le  carbone  est  uni  à  quatre  atomes  identiques  telle  que  CBr*  ait 
forcément  la  forme  d*un  tétraèdre  régulier,  mais  j'admets  qu'à 
chaque  substitution  les  atomes  ou  radicaux  unis  au  carbone,  tout 
en  conservant  Tordre  dans  lequel  ils  étaient  primitivement  rangés, 
adoptent  une  nouvelle  forme  d'équilibre  qui  pourra  être  assez  diffé- 
rente de  la  première  et  j'ai  montré  que  ce  phénomène  se  traduit 
par  un  changement  radical  dans  la  forme  cristalline.  Pour  me 
servir  d'une  comparaison  classique,  si,  dans  un  édifice,  on  rem- 
place une  pierre  fondamentale  par  une  autre  trop  petite  ou  trop 
grande,  les  matériaux  subiront  un  tassement,  tout  en  conservant 
leur  ordre  relatif.  Partant  de  ces  idées,  il  est  fort  admissible 
qu'après  l'introduction  d'un  atome  de  chlore,  certaines  molécules 
actives  se  conduisent  au  point  de  vue  optique  tout  différemment 
qu'avant. 

II.  —  La  mobilité  des  radicaux  (hypothèse  restrictive)  n'est  pas 
non  plus  une  condition  nécessaire  aux  lois  du  carbone  asymétrique, 
car  si  quatre  radicaux  unis  au  carbone  sont  différents,  mobiles  ou 
non,  ils  constituent  un  édifice  dissymétrique  et,  de  plus,  si  deux 
d'entre  eux  deviennent  égaux,  il  suffit  qu'ils  soient  symétriques 
pour  produire  le  même  effet  optique,  or  on  peut  concevoir  que 
celte  symétrie  existe  même  dans  des  radicaux  immobiles.  M.  Wis- 
licenus  a  d'ailleurs  contesté  depuis  longtemps  la  mobilité  des  radi- 
caux auxquels  il  substitue  la  théorie  de  la  position  la  plus  favo- 
risée. Il  est  bon  de  remarquer  que  l'attraction  des  atomes  n'est  pas 
la  seule  cause  qui  puisse  immobiliser  les  radicaux,  il  doit  arriver 
aussi  que  lorsque  ceux-ci  deviennent  très  grands,  ils  se  caleront 
les  uns  les  autres. 

Ces  deux  causas  que  nous  pouvons  difficilement  distinguer 
concourront  à  produire  quelques  anomalies. 

Jusqu'à  présent  les  séries  bien  étudiées  se  bornaient  aux  dérivés 
amyliques  et  tartriques.  Dans  les  premières  un  seul  radical  est 
variable,  do  sorte,  que  tous  les  dérivés  deviennent  dextrogyres 
conformément  à  la  loi;  les  deux  seuls  changements  de  signe 
connus  appartiennent  au  cas  douteux  où  les  radicaux  sont  presque 
égaux. 

Au  contraire,  dans  les  éthers  tartriques  qui  ont  la  forme  : 


R.O.CO^..  pu  pu^OO.O.n 

R'.00.0>t,H"ljH<O.CO.R' 


beaucoop. 
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changements  de  sens  qui  ont  correspondu  exactement  à  la  théorie. 
Néanmoins,  il  est  bon  de  remarquer  que  les  radicaux  qu'on  com- 
pare renferment  le  même  nombre  d'atomes  d'oxygène  et  sous  les 
formes  voisines  -O-CO-  ou  -CO-0-;  or  ces  branches  doivent  avoir 
sensiblement  la  même  longueur,  de  sorte  que  ce  que  Ton  compare 
uniquement,  ce  sont  les  radicaux  hydrocarbonés  R  et  R'  agissant  sur 
des  bras  de  levier  à  peu  près  égaux.  Ici  la  formule  qui  consiste  à 
supposer  les  masses  concentrées  aux  sommets  du  tétraèdre,  et  la 
formule  véritable  et  seule  rationnelle  qui  consiste  à  comparer  le 
produit  des  masses  par  le  bras  de  levier  donnent  le  même  résultat, 
il  ne  saurait  en  être  de  même  lorsque  des  radicaux  hydrocarbonés 
sont  mis  en  balance  avec  des  atomes  haloïdes  ou  des  radicaux  oxy- 
génés comme  cela  a  lieu  dans  les  exemples  qui  vont  suivre.  La 
plupart  des  anomalies  apparentes  disparaissent  si  Ton  admet  que 
les  bras  de  levier  interviennent,  il  n'y  a  donc  pas  lieu  jusqu'à 
présent  de  rejeter  le  principe  de  la  proportionnalité  admis  par 
M.  Guye,  il  semble,  au  contraire,  acquis  que,  dans  une  même  série, 
l'action  optique  augmente  avec  la  masse. 

ButanoHP)-méthylpropylcarbinoL  —  Ce  corps  a  été  préparé 
par  l'hydrogénation  de  la  cétone  mixte  provenant  de  la  distillation 
de  i'acélopropionate  de  chaux.  Le  rendement  est  assez  bon.  Il  est 
nécessaire  de  réduire  entièrement  la  cétone  qui  est  très  antisep- 
tique, ce  qu'on  peut  constater  par  le  bisulfite;  on  a  cultivé  des 
moisissures  et  obtenu  un  alcool  tournant  de  —  88'  p.  22. 

Le  chlorure  fait  par  PhCl5  était  faiblement  dextrogyre. 

L'iodure  tournait  de  -f-  *8'  p.  10. 

La  butyrine  obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  butyryle  bouil- 
lait de  150  à  155°  et  avait  un  pouvoir  de  — 80'  p.  10. 

Chlorhydrines  tartriques.  —  A  cette  série  correspondent  les 
chlorhydrines  obtenues  par  la  réaction  de  PhCl5  sur  le  tartrate 
d'éthyle  dextrogyre.  Le  rendement  est  du  reste  très  mauvais,  la 
matière  est  fractionnée  plusieurs,  fois  dans  le  vide  et  se  divise  en 
fractions  passant  de  95°  jusqu'au  point  d'ébullition  du  tartrate 
d'éthyle.  Les  premières  parties  contenaient  30,2  0/0  de  chlore  (la 
dichlorhydrine  exige  29,2),  elles  tournaient  de  —6'  p.  10;  on  peut 
supposer  que  ce  faible  pouvoir  est  dû  à  un  reste  de  raonochlor- 
hydrine. 

Les  parties  intermédiaires  n'ont  pas  fourni  de  maximum  accusé 
parce  qu'on  n'avait  pas  assez  de  matière  pour  faire  un  bon  frac- 
tionnement, cependant  le  pouvoir  du  corps  intermédiaire  qui  est 
lévogyre  —  56'  p.  10  ne  peut  être  dû  au  tartrate  d'éthyle  qui 
est  dextrogyre,  ni  à  la  bichlorhydrine  dont  le  pouvoir  est  presque 
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nul;  il  faut  donc  bien  admettre  que  la  monochlorhydrine  a  changé 
de  sens  ;  ici  il  semble  que  les  liaisons  aient  cessé  d'être  mobiles 
ainsi  que  je  l'ai  déjà  indiqué. 

Pentanol-(2)-méthylpropylcarbinoU  —  Il  a  été  préparé  comme 
le  précédent  par  l'hydrogénation  de  la  méthylpropylcétone. 
Comme  le  rendement  n'est  pas  très  bon,  j'ai  modifié  la  méthode  de 
H.  Friedel,  sur  son  conseil,  en  faisant  agir  le  sodium  sur  l'acétone 
additionnée  d'alcool,  ce  qui  lui  permet  de  dissoudre  une  plus  forte 
proportion  d'eau.  On  obtient  ainsi  la  moitié  du  rendement  théo- 
rique, tandis  que  sans  alcool  on  n'obtenait  que  le  quart. 

La  culture  avec  le  penicillum  a  donné  un  alcool  —  5°,42'  p.  10 
avec  des  moisissures  grises  très  commodes  à  cause  de  leur  grande 
résistance  aux  antiseptiques,  on  n'a  eu  que  — i°,2'  p.  10,  l'asper- 
gillus  niger  fonctionne  également  assez  mal. 

Le  premier  alcool  a  été  transformé  en  chlorhydrine  par  PhCl5, 
réaction  qui  est  à. rejeter  à  cause  de  sa  violence  et  des  grandes 
pertes  qu'elle  occasionne;  d'un  autre  côté,  si  on  l' étend. on  risque 
de  ne  pas  attaquer  le  pentanol  ;  on  a  obtenu  néanmoins  un  chlo- 
rure marquant  +8°,80' p.  5.  La  fraction  marquant  — 1°,2'  a  été 
saturée  par  HC1  et  chauffée  en  vase  clos  à  100°,  le  rendement  est 
excellent  et  le  produit  marquait  + 1°,2Ô'  p.  5.  On  remarquera  que 
le  coefficient  de  transformation  est  à  peu  près  le  même,  de  sorte 
qu'il  n'y  a  eu  de  racémisation  sensible  dans  aucune  des  deux  pré- 
parations; cette  conclusion  ne  saurait  ôtre  étendue  aux  autres 
dérivés  des  alcools  secondaires,  mais  leur  pouvoir  semble  néan 
moins  assez  stable. 

L'iodure,  par  PhetI,  marquait  -f- 1°,8'  p.  10. 

L'acétine,  par  CH*COCl,  ébuli.  120127°,  marque  —  3°,35' p. 

La  propine,  ébull.  140-150°,  marque  —  6°,28'  p.  10. 

La  butyrine  normale,  165-170°,  marque  — 5°,58'  p.  10. 

Ces  corps  dérivent  du  pentanol  —  5°,42'  p.  10,  avec  un  échantillon 
qui  n'avait  que  — 15'  p.  10,  on  a  fait  la  chloracétine,  distillant  à 
111°  à  la  trompe  et  marquant  — 24'  p.  10. 

Hexol-$)-éthylpropylcarbinoL  —  Ce  corps  déjà  décrit  a  été 
préparé  en  collaboration  avec  M.  A.  Combes  par  l'hydrogénation 
de  l'éthylpropylcétone.  L'alcool  marquait  +6'  p.  10,  la  chlorhy- 
drine —  7  p.  5  et  Tiodhydrine  —  5'  p.  10  (ceci  rectifie  une  erreur 
qui  s'était  glissée  dans  notre  communication  antérieure). 

Heptanol-(%)-méLhylamylcarbinol.  —  La  cétone  mixte  provenait 

de  la  distillation  du  mélange  d'acétate  et  de  caproate  de  chaux. 

L'acide  caproïque  normal  provenait  des  parties  supérieures  de 

.  l'acide  butyrique  de  fermentation.  Le  rendement  en  cétone  a  été 
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bon,  mais  pendant  l'hydrogénation,  faite  sans  addition  d'alcool,  lé 
sodium  a  réagi  avec  violence  et  le  rendement  a  été  très  faible,  il 
y  aurait  lieu  d'ajouter  au  moins  une  partie  égale  d'alcool.  La  cul- 
ture a  été  faite  avec  J,5  0/00  d'heptanol;  la  présence  d'un  petit 
excès  d'acide  n'a' pas  pu  empêcher  le  développement  d'une  bac- 
térie qui  prenait  le  dessus  sur  les  moisissures,  on  a  alors  enlevé 
ces  dernières  au  tamis  fin  et  ajouté  du  carbonate  de  chaux,  ce  qui 
a  permis  de  cultiver  la  bactérie  seule,  elle  a  produit  un  effet  in- 
verse de  celui  des  moisissures  et  fourni -un  alcool  droit  :  1°,9'  p.  22, 
ébullilion  155°. 

La  chlorhydrine  (par  HCt  à  100°)  tourne  de  — 1°,33'  p.  10,  et 
l'acétine  (par  CH3.CO.Cl)  de  +  21'  p.  10. 

Éthers  lactiques.  —  Le  lactate  de  zinc  actif  a  été  transformé 
par  l'hydrogène  sulfuré  en  acide  lactique  qui  a  été  concentré  au 
bain-marie,  mis  à  digérer  avec  de  l'alcool  méthylique  et  placé 
pendant  une  quinzaine  de  jours  au-dessus  de  fragments  de  chaux 
vive  sous  une  cloche.  L'éther  était  formé  et  distillait  dans  le  vide 
à  140-145°,  il  avait  un  pouvoir  de  —  8°,30'  p.  10. 

L'acétine,  bouillant  vers  160°,  tournait  de  —  25°,25'  p.  5. 

La  butyrine,  bouillant  vers  185°,  tournait  de  — 18°,6'  p.  5. 

Jusqu'à  présent,  il  y  a  parallélisme  avec  les  méthylcarbinols, 
je  me  propose  de  continuer  la  série. 

Dérivés  du  propyîglycol.  —  Le  glycol  provenait  de  la  distilla- 
tion du  glycérinale  monosodique.  Avec  les  bactéries  provenant  du 
ferment  butylique  de  Fitz,  on  obtenait  un  glycol  lévogyre  assez 
actif;  ne  possédant  plus  ce  ferment,  j'ai  dû  employor  des  bactéries 
de  fromage  qui  n'ont  fourni  que  —  1°,5T  p.  22;  quant  aux  moisis- 
sures, elles  donnent  de  très  mauvais  résultats.  J'ai  aussi  eu  une 
culture  de  bactéries  qui  a  donné  du  glycol  dextrogyre  +  20'  p.  10. 
La  facilité  avec  laquelle  des  cultures  donnent  tantôt  du  corps  droit, 
tantôt  du  gauche,  prouve  que  dans  une  recherche  qui  aurait  pour 
but  de  savoir  si  un  corps  est  susceptible  de  pouvoir  rotatoire,  il  ne 
faudrait  se  servir  que  des  espèces  pures. 

Le  glycol  — 1°,57'  p.  22  a  fourni  la  diacétine— 8'  p. 24,  Iamono- 
chlorhydrine  —  53'  p.  22,  la  dichiorhydrine  —  23'  p.  10,  et  la  chloro- 
bromhydrine  CH^HCBr-CH^Cl  —  38'  p.  10. 

La  chloro-(i)-acétine-(2)  boutvers  148°  et  tourne  de  +  i°,18'  p.22. 

La  chloro-(l)-chloracétine-(2)  CH3-CH(C«H«C10*)-CH«C1  bout  à 
196-201°  et  tourne  de  +  49'  p.  10. 

La  chlorobutyrine  bout  vers  180°  et  tourne  de  +  27'  p.  10. 

En  chauffant  le  glycol  avec  1  molécule  d'acide  acétique,  on 
obtient  la  monocétine  primaire  qui  a  été  traitée  par  le  chlorure  de 
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butyryle  et  fractionnée.  Les  parties  supérieures  renfermant  l'acéto- 
butyrine  et  de  la  butyrine  restaient  lévogyres,  .comme  on  n'a  pas 
pu  isoler  les  fractions,  il  y  a  lieu  de  faire  des  réserves. 

Remarque.  -r-On  voit  quêtant  qu'il  n'y  a  pas. d$  chlore,  l'OH  se- 
condaire du  propylglycol  se  comporte  comme  celui  des  alcools 
secondaires,  mais  dans  la  monochlorhydrine,  ce  èont  les  éthers 
gras  qui  changent  de  sens  et,  tandis  que  la  bichlorhydrine  et  la 
chlorobromhydrîne  restent  gaucheé,  nous  avons  là  un  exemple  des 
changements  profonds  que  le  chlore  peut  produire  quand  il  est 
dans  le  voisinage  du.  carbone  asymétrique.  On  remarquera  aussi 
que  le  chlore  de  l'acide  chloracétique  ne  produit  aucune  anomalie. 

Éthev  isobutylamyliqtie.  —  M.  Colsôn  a  signalé  récemment  que 
ce  corps  devient  lévogyre  à  — 40°;  comme  les  autres  éthers  amy- 
liques  restent  dextrogyres,  j'ai  supposé  que  la  matière  sur  laquelle 
cette  observation  avait  été  faite  renfermait  de  l'alcool  amylique. 
M.  Guye  avait,  en  effet,  signalé  dans  sa  thèse  la  difficulté  extrême 
qu'on  éprouve  à  enlever  les  dernières  traces  de  cet  alcool  et  il  a 
dû  dissoudre  l'éther  dans  l'acide  sulfurique  pour  les  enlever. 

Pour  éviter  cette  opération  qui  est  accompagnée  d'une  perte 
fâcheuse  de  matière  et  de  pouvoir  rotatoire,  j'ai  préparé  l'éther 
mixte  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'amyle  actif  sur  l'alcool  isobu- 
tylique  sodé.  L'alcool  en  excès  se  sépare  mieux  par  fractionnement 
et,  de  plus,  les  traces  qui  restent  ne  peuvent  troubler  les  observa- 
tions puisqu'elles  sont  inactives.  Cette  méthode  est  par  là  préfé- 
rable à  celle  qui  consiste  à  faire  réagir  l'alcool  amylique  sodé  sur 
l'iodure  d'isobutyle.  On  a  constaté  que  l'éther  mixte  se  dissou 
entièrement  dans  l'acide  sulfurique  et,  par  conséquent,  ne  ren- 
ferme plus  de  chlorure  d'amyle,  il  bouillait  à  146-148°. 

Les  pouvoirs  observés  sur  une  colonne  de  20  centimètres  sont  : 

A  65° +1M8' 

A  17° +1 ,15 

A  —  32° +0 ,  48 

A—  42« -0,84 

J'ai  observé  de  plus  qu'une  contraction  plus  forte  du  liquide  a 
lieu  dans  le  même  intervalle  de  température  où  le  pouvoir  rota- 
toire  varie.  Il  est  donc  possible,  ainsi  que  Ta  supposé  M.  Friedel, 
qu'il  y  ait  polymérisation  eiil  n'y  aurait  aucune  objection  théorique 
à  la  production  d'un  changement  de  signe,  mais  le  phénomène  ne 
se  produit  pas,  du  moins  dans  les  limites  indiquées.  Quant  à  l'al- 
cool amylique,  son  pouvoir  reste  sensiblement  constant,  il  est  donc 
certain  qu'un  mélange  d'éther  faiblement  dextrogyre  et  d'un  peu 


> 


\ 
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d'alcool  lévogyre  se  conduirait  à  —  40°  exactement  comme  le  li- 
quide de  M.  Colson  qui  marquait  seulement  — 13'  p.  20  à  15°. 
L'explication  dé  ce  changement  de  signe  par  la  présence  d'un 
corps  actif  étranger  avait  déjà  été  donnée  par  M.  Aignan  (C.  i?.y 
t.  lit,  p.  725). 

N*  ISS.  —  Influence  n'es  dlMolTantA  organlqves  snr  le  noatnlr 
rotatolre  émm  étaers  tartrlqnea;  par  ■•  P.  FREUÏVDLER. 

Dans  une  précédente  communication,  j'ai  séparé  un  certain 
nombre  de  dissolvants  en  deux  groupes,  selon  qu'ils  modifient  ou 
non  le  pouvoir  rotatoire  des  éthers  tartriques  du  type 

CO*R 

I 
CH.OR' 


CH. 


OR 

I  •  ! 

C02R 

IV  représentant  un  radical  acétyle,  propionyle,  valéryle  nor- 
mal, etc.,  R  un  groupe  mélhyle,  éthyle,  etc.  Je  rappelle  que  d'une 
part  l'acétone  et  l'alcool  absolu  ou  à  93  0/0  n'altéraient  pas  le  pou- 
voir spécifique  de  l'élher,  tandis  que  les  dissolvants  chlorés  tels 
que  GG13H,  CCI4  et  le  benzène  le  diminuaient  notablement.  Dans  la 
série  du  diacétyltartrate,  celte  diminution  était  à  peu  près  cons- 
tante, voisine  de  10°  sur  [a]D. 

Celte  diminution  se  produit  également  dans  d'autres  dissolvants 
chlorés,  mais  aussi  avec  une  intensité  variable.  J'ai  fait  une  série 
de  mesures  avec  les  diacétyl,  dipropionyl,  divaléryitartrates  de 
propyie  normal,  et  surtout  avec  le  dibutyryle  tarlrate,  lequel 
devrait  être  inactif,  deux  des  masses  étant  égales.  Ce  sont  ces 
derniers  chiffres  seuls  que  je  donne  dans  le  tableau  suivant.  J'ai 
choisi  la  série  propylique  parce  que  celle-ci  semble  faire  exception 
à  la  loi  de  Guye. 

Solutions. 

Éther  liquide [*]  +  5°8 

Alcool  absolu -j-  6t3 

Acétone -|-  7,1 

Éther  sulfurique +  4  ,K 

Butyrone +  8,8 

LigroTne +2,6 

Benzène 14 

Toluène +0,6 
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Dissolvants  chlorés. 

Bromure  d'éthylène M  +  5°  4 

—  d'éthylène  brome +*  *  >° 

—  de  propyle -j-  2,4 

—  de  méthylène +  2>5 

Bromoforme —  4,2 

Sulfure  de  carbone 4-28,5 

Dissolvants  bromes. 

Chlorure  d'éthylène -(-  8°  i 

—  d'éthylidène +  2,9 

—  d'éthylidène  chloré +2,3 

—  de  méthylène +2,6 

Chloroforme —  0,1 

Tétrachlorure  de  carbone "*+  0,4 

La  concentration  constante  était  de  l*r,l  dans  20  centimètres 
cubes;  les  mesures  ont  été  faites  sur  un  tube  de  20  centimètres, 
entre  23°  et  29°  centigrades. 

Avec  d'autres  élhers  on  obtient  une  série  de  chiffres  rigoureu- 
sement parallèle,  ce  qui  prouve  leur  exactitude.  Pour  le  moment, 
j'en  tirerai  les  règles  générales  suivantes  : 

1°  Les  dissolvants  chlorés  et  bromes  abaissent  tous  le  pouvoir 
rotatoire»  ainsi  que  le  benzène  et  le  toluène  ; 

2°  Cet  abaissement  croit  avec  le  nombre  d'atomes  de  Cl  ratta- 
chés au  même  carbone,  mais  il  y  a  pour  le  chloroforme  un  maxi- 
mum que  j'ai  retrouvé  dans  tous  les  cas  que  j'ai  étudiés. 

L'action  des  dissolvants  chlorés  est  donc  assez  uniforme  et  doit 
être  produite  par  une  même  cause. 

La  loi  de  Biot,  qui  dit  que  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  fa]D  est 
indépendant  du  dissolvant  a  été  considérée  par  MM.  Ouchenam, 
Landolt  et  d'autres  auteurs  comme  une  exception  justifiée  seu- 
lement dans  le  cas  des  sucres.  Ces  savants  avaient  opposé  à  cette 
loi,  entre  autres,  le  cas  des  essences  de  térébenthine.  Dernière- 
ment, M.  Aignan,  professeur  à  Mont-de-Marsan,  a  réfuté  dans  sa 
thèse  de  doctorat  bon  nombre  de  leurs  objections,  et  il  a  prouvé 
l'exactitude  de  la  loi  de  Biot  lorsqu'il  n'y  a  pas  réaction  entre  le 
corps  dissous  et  le  dissolvant.  M.  Aignan  insiste  sur  le  fait  que 
dans  le  cas  où  une  combinaison  moléculaire  est  susceptible  d'exis- 
ter, celle-ci  se  dissocie  suivant  la  dilution  dans  un  sens  ou  dans 
l'autre  ;  la  courbe  représentative  de  [a]D  présente  alors  un  point 
anguleux  correspondant  à  la  dilution  pour  laquelle  se  trouve  dans 
la  solution  la  quantité  maximum  de  la  combinaison. 
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Or,  j'ai  obtenu  dans  le  chloroforme,  pour  des  concentrations  va- 
riant de  1  à  50  0/0,  une  courbe  correspondant  tout  à  fait  à  celle 
de  M.  Aignan. 

Pour  voir  si  j'avais  réellement  affaire  à  des  combinaisons  molé- 
culaires, j'ai  fait  des  mesures  sur  le  même  éther  à  deux  tempéra- 
tures bien  différentes  à  20  et  à  100°.  Je  me  suis  servi  d'un  polari- 
mètre  à  double  enveloppe  où  circulait  un  courant  de  vapeur. 
Comme  dissolvant  je  n'ai  pu  prendre  que  le  bromoforme  et  le  bro- 
mure d'éthylène  brome,  néanmoins  les  résultats  ont  concordé  suf- 
fisamment pour  me  faire  repousser  l'hypothèse  d'une  combinaison. 

Le  dibutyryltartrate  de  propyle  m'a  fourni  les  chiffres  suivants: 


À  90*. 

A  «W. 

wD. 

Concentration. 

C*H*Br* 

a=+*'Pr20-k 

«  =+8' 

+«v 

ir,6  daosaO** 

CHBr» 

<x=— 40'pr30« 

ass-4* 

-4%* 

1^6  dais  85e" 

J'ai  démontré  précédemment  par  plusieurs  exemples  que  la  tem- 
pérature fait  croître  positivement  le  pouvoir  rotatoire  des  éthers 
tartriques.  Elle  ne  peut  que  détruire  partiellement  ou  totalement 
la  combinaison  moléculaire  s'il  s'en  est  formé  une  ;  et  ces  deux 
actions  concorderaient  pour  donner  à  100°  un  chiffre  beaucoup 
plus  fort  qu'à  20#.  Au  lieu  de  cela,  le  chiffre  ne  change  pas  sen- 
siblement. C'est  là  une  grave  objection  à  l'hypothèse  d'une  com- 
binaison moléculaire  avec  le  dissolvant,  comme  aussi  d'une  poly- 
mérisation partielle  ou  totale  de  l'éther,  ce  que  l'on  aurait  pu 
supposer  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  pour  l'acide  lartrique 
en  solutiop. 

La  cryoscopie  a  confirmé  ces  résultats.  L'acide  acétique  agis- 
sant certainement  sur  les  éthers  tartriques  pour  les  décomposer, 
je  n'ai  pu  employer  que  le  benzène  (constante  cryoscopique  49)  et 
le  bromure  d'éthylène  (constante  119)  qui  se  solidifie  à  +9°, 3.  Ce 
dernier  n'influence  presque  pas  le  pouvoir  rotatoire  de  l'éther. 
Son  action  était  donc  identique  à  celle  de  l'alcool  et  de  l'acétone, 
et  je  pouvais  m'en  servir  pour  connaître  l'état  réel  de  la  molécule 
dissoute.  Je  me  propose  de  faire  les  mêmes  expériences  avec  le 
bromoforme  quand  j'en  aurai  la  constante  cryoscopique.  Voici 
dans  le  benzène  et  le  bromure  d'éthylène  les  valeurs  des  pouvoirs 
rotatoires  et  des  poids  moléculaires  des  éthers  de  la  série  propy- 
lique. 
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DipropioDj  1- 
tartrate. 

Dibulyryl- 
Urtrate. 

Divaléryl- 
tartrale. 

Dicaproyl- 
tartrate. 

Poids  moléculaire  vtai.... 

+  7%  9 

■'           346 

384 

+  6%  6 
303 

+  3%0 
430 

300 

+  *f  8 
304 

-i%4 
219 

347 

Bromure  d'éthylène  [ot]D.. 

4-7%  2 
334 

36. 

350 

4M 

Ainsi,  dans  le  bromure  d'éthylène  la  molécule  reste  sensible- 
ment inaltérée,  et  le  pouvoir  rotatoire  n'a  pas  diminué,  sauf  dans 
le  cas  du  divaléryltartrate  de  propyle  sur  lequel  je  vais  revenir. 
Donc  les  éthers  liquides  ont  une  molécule  simple,  ils  la  conservent 
dans  le  bromure  d'éthylène  et  probablement  aussi  dans  l'alcool, 
l'acétone,  l'éther,  et  en  général  les  dissolvants  qui  n'altèrent  pas 
le  pouvoir  spécifique. 

Dans  le  benzène,  au  contraire,  la  molécule  perd  une  notable 
partie  de  son  poids  et  cette  perte  croit  avec  la  masse  des  radicaux 
acides,  sauf  toujours  pour  le  divaléryle  tartrate.  De  plus,  la  loi  de 
variation  de  poids  moléculaires  est  analogue  à  celle  des  pouvoirs 
rotatoires. 

Je  vais  essayer  de  résoudre  le  problème  en  me  servant  de  la  loi 
du  produit  d'asymétrie,  dont  les  conséquences  sont  ici  d'accord 
avec  les  résultats  d'expérience.  Voici  d'abord  mes  données  : 

La  cryoscopie  indique  une  diminution  du  poids  moléculaire  dans 
la  solution.  Or,  si  j'évapore  celle-ci  je  retrouve  mon  élher  abso- 
lument pur,  distillant  de  nouveau  intégralement.  Il  ne  peut  donc  y 
avoir  qu'une  dissociation  avec  scission  provisoire  des  chaînes 
alcooliques  ou  acides.  Je  remarque  d'autre  part  que  la  diminution 
du  poids  moléculaire  est  plus  considérable  à  mesure  que  le  poids 
des  radicaux  acides  augmente.  De  plus,  dans  toutes  leurs  réac- 
tions, les  éthers  de  ce  type  montrent  que  les  radicaux  acides  sont 
fixés  moins  solidement  que  les  groupes  alcooliques.  Enfin,  si  l'on 
fait  le  calcul,  on  voit  que  le  départ  du  propyle  est  loin  d'être  suf- 
fisant pour  faire  tomber  le  poids  moléculaire  de  400  à  220  comme 
c'est  le  cas  pour  le  divaléryltartrate  do  propyle. 

Ce  sont  donc  les  radicaux  acides  qui  se  séparent,  et  il  n'y  a 
qu'une  manière  plausible  d'expliquer  le  phénomène,  en  tenant 
compte  du  fait  que  si  l'on  décharge  simplement  les  oxhydryles  de 
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l'acide  tartrique  droit,  le  pouvoir  doit  remonter  vers  la  droite.  Je 
rappelle  que  les  chaînes  fermées  en  position  y  et  a  fortiori  celles 
en  ?  et  en  a  sont  soumises  à  une  tension  de  plus  en  plus  forte. 
Le  cas  des  anhydrides  diacétyl,  dibenzoyl,  diphénylacétyltartri- 
ques,  etc.,  a  montré  que  les  tensions  pouvaient  remplir,  vis-à-vis 
du  centre  de  gravité  du  tétraèdre  asymétrique,  le  rôle  de  masses 
souvent  très  lourdes. 

Il  faut  donc  admettre  la  formation  d'une  chaîne  fermée,  avec 
départ  d'une  molécule  d'anhydride 

CO*R 
HU  /COR' 

HC/  ^COR' 

CO*R 

cela  explique  à  la  fois  la  diminution  du  poids  iiïoléculaire  et  le 
changement  vers  la  gauche  du  pouvoir  rotatoire.  Celte  dissociation 
peut  du  reste  ôtre  totale  ou  partielle,  suivant  le  dissolvant.  Elle 
semble  ôtre  totale  pour  le  divaléryltartrate  de  propyle  dans  le 
benzène.  Je  n'ai  pas,  il  est  vrai,  de  preuves  directes  à  l'appui  de 
cette  hypothèse,  mais  je  vais  montrer  brièvement  que  les  consé- 
quences qu'on  en  peut  tirer  sont  d'accord  avec  l'expérience. 

Si  cette  dissociation  existe,  elle  sera  plus  ou  moins  avancée 
suivant  le  dissolvant,  mais  elle  aura  toujours  lieu  dans  le  même 
sens;  le  pouvoir  rotatoire  devra  toujours  êlre  moins  dextrogyre 
que  celui  de  l'éther  liquide.  C'est  ce  qu'on  peut  vérifier  si  l'un  se 
rapporte  aux  chiffres  que  j'ai  donnés  plus  haut. 

Pour  un  même  dissolvant  et  une  même  dilution,  on  peut  admettre, 
avec  une  grande  approximation,  que  la  dissociation  (du  moins 
lorsqu'elle  est  presque  totale  comme  dans  le  benzène  et  le  chloro- 
forme), doit  se  faire  également  quel  que  soit  le  groupement  acide, 
(dont  le  poids  varie  du  reste  d'une  très  petite  quantité  par  rapport 
à  la  masse  totale  lorsqu'on  ajoute  un  CH9).  Alors  tous  les  dissol- 
vants donnent  le  même  chiffre. 

En  outre,  avec  tous  les  éthers  d'une  même  série  éthylique,  pro- 
pylique,  etc. ,  on  doit  avoir  dans  le  cas  d'une  action  totale  un  pouvoir 
rotatoire  et  un  poids  moléculaire  sinon  constants,  du  moins  oscil- 
lant autour  d'une  valeur  moyenne.  C'est  ce  qu'on  trouve  en  effet  : 


Tableau 
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Éthers  propy ligues. 


Diaeétyl- 
Urtrate. 

Dipropionyl- 
tartrate. 

Dibutrryl- 
tartrate. 

Diralépyl- 
ta  rira  le. 

Dicaproyl- 
tartarte. 

+  «%« 
+  1%* 

+  *,» 

-i%4 
-<Ki 

+  !%« 

+  0-,8 

Si  au  contraire  on  prend  une  série  où  le  groupement  acide  est 
toujours  le  même,  on  doit,  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants, 
trouver  une  diminution  sensiblement  constante  du  pouvoir  rota- 
toire. 


DUCéTYLTARTBAlB 

d'élhyle. 

de  propyle  n. 

de  butyle  n. 

+  1-.0 

-t-i0*,0 

+  8%0 

-10*,  9 
-10»,  3 

4-  i-,2 

-  2%  2 

—  2«,2 

*,  * 

8%  8 

10»,  2 

Dans  la  série  des  dipropionyltartrates,  cette  différence  devient  6° 
environ.  En  troisième  lieu,  j'ai  montré  qu'en  solution  chloro- 
formique,  à  mesure  que  la  dilution  diminue,  le  pouvoir  rotatoire 
se  rapproche  de  celui  de  l'éther  liquide  que  j'appellerai  doréna- 
vant pouvoir  normal.  Eu  effet,  la  dissociation  doit  bien  être  propor- 
tionnelle à  la  dilution,  quand  celle-ci  n'est  pas  trop  grande. 

Enfin,  la  chaleur  ne  peut  qu'augmenter  la  dissociation.  Si,  en 
réalité  les  chiffres  varient  peu  entre  20  et  100°,  c'est  que  celte  action 
est  contre-balancée  par  le  fait  général  qu'une  élévation  de  tempé- 
rature rend  la  molécule  tartrique  plus  dextrogyre. 

Les  conséquences  de  l'hypothèse  d'une  dissociation  avec  chaîne 
fermée,  sont  donc  bien  vérifiées  par  l'expérience.  J'ai  voulu  voir 
si  dans  le  cas  du  tartrate  de  propyle  neutre  où  les  radicaux  acides 
manquent,  j'obtiendrais  sans  diminution  notable  du  poids  molécu- 
laire, une  élimination  d'eau  analogue  ce  qui  aurait  encore  fait 
passer  à  gauche  le  pouvoir  rotatoire.  Mais,  dans  ce  cas,  l'éther  tar- 
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trique  se  combine  au  benzène,  le  pouvoir  augmente  vers  la  droite, 
le  poids  moléculaire  cryoscopique  est  presque  doublé,  et  j'ai  même 
obtenu  sur  les  parois  du  vase  de  l'appareil  de  Raouit  un  dépôt  de 
petits  cristaux  en  aiguilles,  maclés  en  croix,  mais  très  petits  et  en 
trop  petite  quantité  pour  pouvoir  les  étudier.  Ils  sont  solubles  dans 
l'éther  et  cristallisent  par  évaporation  de  la  solution. 

Le  tartrate  de  propyle,  ne  se  solidifie  pas  à  —  30°. 

Du  reste  les  pouvoirs  optiques  et  les  mesures  cryoscopiques 
des  tartrates  neutres  sont  tout  à  fait  différents  de  ceux  des  éthers 
tétrasubslitués:je  les  publierai  plus  tard,  n'ayant  pas  encore  assez 
de  résultats. 

En  résumé,  et  c'est  sur  ce  fait  que  j'insiste,  tous  les  dissolvants 
(sauf  le  sulfure  de  carbone)  ont  une  action  de  même  sens  sur  la 
molécule  chimique  des  éthers  tar triques  tétrasubstitués.  Le  paral- 
lélisme est  parfait.  Lorsque  la  dissociation  est  partielle,  comme 
c'est  le  cas  le  plus  fréquent,  la  courbe  de  variation  du  pouvoir 
rotaloire  dans  une  même  série  n'est  que  déplacée  ;  aussi,  malgré 
les  erreurs  de  mesure  possibles  avec  un  si  faible  écart  des  divers 
chiffres,  peut-on  conclure  que  lorsqu'on  charge  de  plus  en  plus  un 
sommet  du  tétraèdre  de  l'acide  tartrique,  la  variation  du  pouvoir 
rotatoire  obéit  assez  bien  à  la  loi  de  Guye  ;  elle  y  obéit  tout  à  fait, 
dans  le  cas  où  la  loi  de  Biot  est  exacte,  c'est-à-dire  quand  le  dis- 
solvant n'a  aucune  action  sur  les  corps  dissous.  Les  chiffres 
donnés  par  les  solutions  benzéniques  et  chloroformiques  sont  les 
plus  mauvais. 

J'ajouterai  que  cette  dissociation  semble  dépendre  aussi  de  la 
constitution  des  chaînes  attachées  au  carbone  asymétrique.  Mais 
alors  il  se  produit  simultanément  des  anomalies  dans  le  pouvoir 
rotatoire  et  dans  les  données  cryoscopiques.  C'est  le  cas  du  diva- 
léryltartrate  de  propyle  dont  le  poids  moléculaire  est  considé- 
rablement diminué,  de  même  que  [«]D.  Il  y  a  lieu  de  lui  supposer 
une  constitution  spéciale,  et  on  comprend  qu'il  échappe  à  la  loi  de 
Guyç.  C'est  la  seule  exception  de  la  série. 

J'ai  donc  démontré  que,  dans  le  cas  des  éthers  tartriques  tétra- 
substitués, la  loi  de  Biot  se  confirme,  les  variations  des  pouvoirs 
rotatoires  fournis  par  certains  dissolvants  étant  dues  a  une  disso- 
ciation. On  pourra  se  servir  des  chiffres  donnés  par  les  solutions 
alcooliques,  acétoniques,  ou  effectuées  dans  le  bromure  d'élhylène 
pour  étudier  ces  variations.  Pour  ce  dernier,  il  sera  toujours  bon 
néanmoins  de  contrôler  par  la  cryoscopie  le  poids  moléculaire  des 
corps  mis  en  expérience. 
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N*  184.  —  Star  u  procédé  de  synthèse  des  carbures  bensénlqaesf 

par  ■•  A.  BROCHET. 

L'actioa  de  l'acide  sulfurique  sur  un  mélange  de  cinnamène  et 
des  différents  xylènes  permet  d'obtenir  des  styroxylènes  formés 
par  simple  addition  (G.  Kraemer  et  A.  Spilker,  D.  ch.  G.,  t.  M, 
p.  3169).  J'ai  pensé  devoir  étendre  cette  action  du  cinnamène  aux 
carbures  éthyléniques. 

Dans  une  note  précédente  sur  les  huiles  légères  obtenues  dans 
la  distillation  du  Bog-Head  {Bull.  Soc.  chim.,  8e série,  t.  9>p.  566), 
j'ai  indiqué  dans  ces  produits  la  présence  d'une  quantité  notable 
d'hexylène  normal  a  (1-hexène) 

CH3.CH*.CH*.CH2.CH  :  CH*, 

que  Ton  arrive  facilement  à  séparer  par  fractionnement  au  moyen 
d'une  colonne  Lebel  à  15  boules  ;  la  portion  67-68°,  obtenue  après 
une  dizaine  de  jours,  ne  renferme  qu'un  peu  de  benzène  ;  c'est 
avec  ce  produit  que  j'ai  entrepris  mes  essais. 

Pour  effectuer  la  combinaison  des  deux  carbures,  on  opère  de 
la  façon  suivante  :  une  certaine  quantité  de  benzène  cristallisabie 
est  additionnée  d'hexylène  et  agitée  avec  10  0/0  d'acide  sulfurique 
à  66°  Baume.  Les  deux  liquides  (principalement  l'acide)  noircissent 
fortement,  le  mélange  s'échauffe  et  il  se  dégage  de  l'anhydride 
sulfureux.;  dès  que  la  première  action  est  terminée  et  après  re- 
froidissement, on  ajoute  successivement  de  nouvelles  portions  du 
carbure  élhyiénique  en  agitant  constamment.;  on  peut  ainsi  intro- 
duire en  hexylène  la  moitié  du  poids  du  benzène  employé.  Il  faut 
avoir  soin  de  renouveler  au  moins  une  fois  l'acide  à  la  fin  de 
l'opération  pour  s'assurer  de  la  disparition  totale  de  l'hexylène  ; 
il  ne  doit  plus  y  avoir  élévation  de  température;  on  décante  alors 
la  couche  supérieure,  laquelle  est  lavée  une  première  fois  à  l'eau, 
puis  à  la  Houde  caustique  ;  le  produit  se  décolore.  Le  benzène  est 
.chassé  facilement,  grâce  à  la  grande  différence  entre  les  points 
d'éfrullition  de  ce  liquide  et  du  produit  obtenu,  lequel  est  constitué 
par  un  carbure  très  pur  distillant  entre  207  et  209°.  On  obtient 
ainsi,  pour  une  certaine  quantité  d'hexylène,  un  poids  égal  d'hexyl- 
benzène.  Le  rendement  est  donc  de  50  0/0  environ. 

On  peut  avantageusement  employer  pour  cette  préparation  les 
portions  70-80°  du  fractionnement  des  huiles  légères  de  gaz  com- 
primé, lesquelles  ne  renferment  que  du  benzène  et  de  l'hexylène 
et  constituent  les  résidus  de  préparation  de  ce  dernier  corps. 


*  *  __  _ f       • 
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L'hexylbenzdne  ainsi  obtenu  a  été  formé  par  simple  addition 

C«H«  +  C«Hi*  =  C6H*.C«H", 

la  moyenne  de  trois  analyses  a  donné 

C 88.6 

H il.  2 

c'est  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  208°  sous  la  pression 
760  ;  il  possède  une  odeur  assez  lenace  rappelant  celle  des  car- 
bures térébéniques. 

D{3 0,869 

il** 1,492 

Le  pouvoir  réfringent  moléculaire,  calculé  avec  ces  nombres 

d'après  la  formule  -V  ttsi  est  égal  à  53,93. 

D'xiif-|-2  ° 

La  théorie  indique  53,82  pour  C!tH!*  (en  ajoutant  la  valeur  des 
trois  liaisons  éthyléniques  du  noyau). 

Ce  carbure  se  combine  au  brome  à  froid,  avec  dégagement  d'acide 
bromhydrique  ;  avec  l'acide  6ulfurique  fumant,  il  donne  facilement 
un  dérivé  sulfoné  dont  le  sel  de  baryum  répond  à  la  formule 

8(C«H*'S03)*Ba.2H20. 

Analyse. 

Trouvé.  Théorie, 

gr 

Sel  de  baryum 0,929  »  » 

Eau 0,046  4.95  o/o  5.4  o/0 

Sulfate  de  baryum 0 ,330  »  » 

Baryum 0,194  29.9  20.9 

Ce  6el  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  beaucoup  plus  à  chaud 
qu'à  froid  ;  il  cristallise  en  magnifiques  lamelles  nacrées. 

L'hexylbenzène  réduit,  lentement  à  froid,  plus  rapidement  à 
chaud,  le  manganate  et  le  permanganate  de  potassium  ;  la  destruc- 
tion de  la  molécule  parait  complète  ;  on  n'obtient  qu'une  faible 
quantité  d'acide  oxulique. 

L'acide  azotique  étendu  légèrement  donne  de  l'acide  benzoïque, 
ce  qui  établit  nettement  l'existence  d'une  seule  chaîne  latérale. 

Enfin,  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  le  carbure  dans  une 
solution  bouillante  de  mélange  chromique,  les  eaux  entraînées, 
immédiatement  soumises  à  une  ébuilition  prolongée  en  présence 
des  alcalis,  donnent  les  réactions  des  formiates.  La  présence  de 
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ces  acides  dans  les  produits  d'oxydation  indique  la  constttuthm 
suivante  pour  cet  hexylbenzène  : 


CH3-CH-G*H9 


A 


hcU 

H 

C'est  donc  un  méthylbutyltoluène  ou  méthylbutylphénylmé- 
thane. 

Les  acides  provenant  de  la  réaction  ont  été  étendus  d'eau,  puis 
saturés  par  le  carbonate  de  calcium;  après  flltration,  les  eaux  ont 
été  évaporées  et  le  résidu  épuisé  par  l'alcool  qui  a  laissé  le  sulfate 
de  calcium  ;  le  produit  obtenu  après  cristallisation  dans  l'eau,  puis 
dessiccation  dans  le  vide,  a  été  analysé  ;  il  répond  à  la  formule  du 
benzènesulfonate  de  calcium  (C6H5S03)*Ca. 

Analyse. 

Matière 1^470 

Sulfale  de  calcium 0,5i2 

Trouvé.         Théorie. 
Calcium  0/0 10.8  11 .3 

En  outre,  la  fusion  avec  la  potasse  caustique  a  donné  du  phénate 
de  potassium  facile  à  caractériser  ;  la  présence  de  l'acide  benzène- 
sulfonique  ne  peut  provenir  de  l'action  directe  de  l'acide  sulfurique 
sur  le  benzène,  la  température  n'ayant  pas  dépassé  40  à  50°.  Quant 
à  l'hexylbenzènesulfonate  de  calcium,  il  demande  Ca  =  7y66  0/0. 

La  formation  de  l'hexylbenzène  se  fait  donc  de  la  façon  suivante  : 
l'acide  sulfurique  concentré  donne  avec  l'bexylène  de  l'acide  sulfo- 
hexylique,  lequel  réagit  sur  le  benzène  en  donnant  de  l'acide  ben- 
zènesulfonique  et  de  l'hexylbenzène,  d'après  les  équations 

SO*tP  +  CH3  :  CH.C*H9  =  SO*H.CH<^9l 

i    .   » 

SO*H .  CH<g£9  +  2C<W  =  C^H^GH^ÎJJj^C^sSOaH  +  H?0. 

;.  Ce  procédé  de  synthèse  est  général  avec  les  carbures  éthylé- 
niques  ;  mais,  avec  les  amylènes,  les  rendements  sont  moins  bons 
qu'avec  i'hexylône  normal,  à  cause  de  la  facile  polymérisation  de 
ces  produits,  lesquels  donnent  beaucoup  de  goudrons  ;  d'ailleurs, 
soc.  cm*.,  »  »*«.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires,  44 
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la  difficulté  de  les  purifier  ne  permet  pas  d'obtenir  d'amylbenzène* 
purs.  » 

IL  est  à  remarquer  que  le  chlorure  de  zinc  ne  donne  rien,  soit  à 
froid,  6oit  à  175°,  avec  un  mélange  de  benzène  et  d'amylène  ou 
d'hexylène. 

Le  toluène  se  comporte  de  la  môme  façon  que  le  benzène.  L'étude 
complète  des  produits  n'est  pas  achevée  ;  il  sera  intéressant  de 
voir  si  la  soudure  se  fait  au  chaînon  méthyle,  comme  l'ont  indiqué 
les  auteurs  déjà  cités  dans  l'action  du  cinnamène  sur  les  différents 
xylènes,  ou  bien  si  la  liaison  se  fait  sur  le  noyau  en  position  ortho, 
meta  ou  para,  comme  l'action  du  benzène  permet  de  le  faire  sup- 
poser. 

(École  de  physique  el  de  chimie,  laboratoire  de  M.  Ètardv) 

N*  f  31*.  —  Sur  la  préparatloa  étm  mmUbtm  ea  général  f 

par  M.  A.  VERLEY. 

Quand  on  veut  préparer  une  amide  par-distillation  sèche  d'un  sel 
ammoniacal,  avant  d'atteindre  la  température  à  laquelle  le  sel  se  dés- 
hydrate, il  se  produit  une  décomposition  qui  met  en  liberté  d'abor 
de  l'ammoniaque,  ensuite  l'acide  du  sel  soumis  à  l'expérience,  de 
telle  sorte  que  dans  certains  cas  le  rendement  en  amide  est  mauvais 
et  presque  nul. 

En  outre,  une  partie  du  sel  ammoniacal  peut  distiller  en  môme 
temps  que  r amide,  sans  subir  de  décomposition,  en  sorte  que  Ton 
se  trouve  finalement  en  présence  d'un  mélange  d'eau,  d'acide,  de 
sel  ammoniacal  et  d'amide,  mélange  dont  il  est  difficile  de  se* 
parer  exactement  cette  dernière.  On  peut  éviter  ces  divers  incon- 
vénients en  se  servant  d'une  méthode  différente,  qui  consiste  à 
distiller  un  mélange  du  sel  de  soude  ou  de  potasse  de  l'acide  dont 
on  veut  avoir  l'amide,  et  du  chlorhydrate  de  la  base  que  l'on  veut 
faire  entrer  en  réaction  ;  le  sel.  ammoniacal,  qui  devrait  prendre 
naissance  par  double  décomposition  se  formant  à  une  température 
à  laquelle  il  ne  peut  exister,  se  dédouble  immédiatement  en  eau 
et  en  l'amide  correspondante.  On  obtient  ainsi  facilement  en  ren- 
dement théorique  les  amides  simples  ou  substituées  d'après  l'é- 
quation suivante  : 

R-CO-ONa  +  ÀzR'IV.  H* .  Cl  =  R-CO-ÀzR  R"  +  NaCl  -f  H*0. 

Ce  procédé,  qui  a  l'avantage  de  mettre  en  œuvre  des  matières 
premières  bien  plus  faciles  à  préparer  à  Fêtât  sec  que  les  sels  am- 
moniacaux de6  acides  organiques,  a  été  utilisé  avec  succès  pour 
l'obtention, de  facélamide,  de  la  monométhyl-  e.t  de  Ja  diméthyt- 

*       f*  • 
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acétamide,  de  la  formiamide,  de  la  diméthylformiamide  et  de  la 
succinimide.  * 

Préparation  de  t acétamide.  —  On  distille  dans  une  cornue 
chauffée  au  bain  de  limaille  de  fer,  un  mélange  équimoléculaire 
d'acétate  de  soude  fondu  (1500  gr.)  et  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque (1000  gr.).  Il  n'est  pas  nécessaire  que  le  mélange  soit  bien 
intime,  car  au  début  de  la  réaction  l'acétate  de  soude  fond  et  il  se 
dégago  de  l'ammoniaque  provenant  de  ce  que  les  acétates  fondus 
sont  toujours  basiques  ;  il  passe  ensuite  de  l'eau  et  de  l'acétamide. 
L'opération  est  terminée  quand  il  se  sublime  du  sel  ammoniac. 
On  sépare  facilement  l'eau  de  l'acétamide  à  laide  d'un  appareil  à 
boules. 

Par  cette  méthode,  1  kilogramme  d'acétate  de  soude  fondu  a 
donné  560  grammes  d'acétamide  pure  bouillant  de  217-222°,  soit 
un  rendement  de  80  0/0  du  rendement  théorique. 

Préparation  de  la  monométhyl-  et  de  la  diméthyl-acélamide.  — 
En  distillant  dans  un  petit  ballon  du  chlorhydrate  de  méthylamine 
et  de  l'acétate  de  potasse  additionné  d'un  peu  d'acide  acétique  pour 
éviter  les  pertes  de  méthylamine  dues  à  la  basicité  de  l'acétate  de 
potasse,  35  grammes  de  chlorhydrate  de  méthylamine  ont  donné 
40  grammes  de  méthylacétamide  fondant  à  25°,  bouillant  de 
202-206°,  soit  un  rendement  de  88  0/0  du  rendement  théorique. 

En  opérant  dans  les  mêmes  conditions  sur  un  mélange  de  chlor- 
hydrate de  diraéthy lamine  et  d'acétate  de  potasse,  on  obtient,  avec 
35  grammes  de  chlorhydrate  de  dimélhylamine,  35*r,5  de  dimé- 
thylacétamide  bouillant  de  162-166°,  soit  un  rendement  de  91  0/0 
du  rendement  théorique. 

Puisque  ce  procédé  donne  de  bons  résultats  pour  la  préparation 
des  amides  dérivées  de  l'acide  acétique,  il  est  clair  qu'il  réussira 
également  pour  l'obtention  des  amides  dérivées  des  acides  homo- 
logues supérieurs  dont  les  sels  ammoniacaux  6ont  moins  volatils 
que  l'acétate  d'ammoniaque,  mais  il  fallait  vérifier  si  la  méthode 
était  applicable  aux  amides  formiques. 

Préparation  de  la  formiamide.  —  Si  on  distille  dans  le  vide  un 
mélange  intime  de  formiate  de  soude  seo  et  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, il  passe  à  la  distillation  du  formiate  d'ammoniaque  pur 
qui  cristallise.  Si  on  opère  à  la  pression  ordinaire,  il  ne  passé  pres- 
que uniquement  que  de  la  formiamide  et  de  l'eau.  On  sépare  fa- 
cilement ces  deux  liquides  par  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 
La  formiamide  bout  de  155°  à  160°  à  une  pression  variant  de 
10  à  15  centièmes  de  mercure.  50  grammes  dé  formiate  de  soude 
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sec  ont  donné  26  grammes  de  formiamide  pure,  soit  un  rendement 
de  78  0/0  du  rendement  théorique. 

Préparation  de  la  dimêthylformiamide.  —  Cette  substance  qui 
n'a  pas  encore  été  obtenue,  se  prépare  en  opérant  exactement 
comme  pour  la  diméthylacétamide.  C'est  un  liquide  d'une  odeur 
faible,  non  désagréable,  bouillant  sans  décomposition  à  155°.  Sa 
densité  est  de  0,968  à  20°  ;  sa  composition  a  été  déterminée  par 
un  dosage  d'azote. 

0*r,395  de  substance  ont  donné  0,0754  d'Az. 

Théorie.  Troavé. 

Az  0/0 19. 17  19.08 

Préparation  de  la  succinimide.  —  On  distille  dans  une  bouteille 
en  fer  du  succinate  de  potasse  (1  mol.)  et  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque (2  mol.);  il  est  nécessaire  de  faire  un  mélange  intime 
car  la  matière  ne  subit  pas  de  fusion.  On  purifie  le  produit  par 
cristallisation  dans  l'eau  en  présence  d'un  peu  de  noir  animaL 
200  grammes  d'acide  succinique  fournissent  145  grammes  de  suc- 
cinimide anhydre,  soit  un  rendement  de  87  0/0  du  rendement 
théorique. 

Ces  exemples  suffiront,  je  l'espère,  à  démontrer  l'efficacité  de 
cette  méthode  qui  n'a  pas  encore  été  indiquée,  je  le  crois,  comme 
moyen  de  préparation  des  amides. 

IV  f  36.  —  Sur  quelques  dérivés  du  gallate  de  aiétayle 
et  du  dlbromogallmte  de  méthyle*  par  ■•  Alexaadre  BIÉTRIX. 

Le  gallate  de  mélhyle  C«H*(OH)3CO*CH3,  dont  nous  avons  publié 
l'histoire  dans  une  précédente  note,  peut  donner  naissance  à  des 
dérivés  salins,  par  substitutions  d'éléments  métalliques  aux  trois 
atomes  d'hydrogène  des  OH  phénoliques  ;  nous  avons  préparé  le 
dérivé  bismuthique  et  le  dérivé  plombique. 

ÎCO'CH8 
O-Bi(OH)*.   • 
(OH)» 

Nous  avons  obtenu  ce  corps  en  suivant  la  méthode  indiquée 
pour  la  préparation  du  dermatol,  dont  il  est  l'éther  méthy- 
lique.  On  dissout  15  grammes  de  nitrate  acide  de  bismuth  dans 
250  grammes  d'eau  additionnés  de  30  grammes  d'acide  acétique  : 
d'autre  part,  on  fait  une  addition  de  7  grammes  de  gallate  de  mé- 
thyle  dans  200  grammes  d'eau.  Il  se  forme  immédiatement  par  le 
mélange  de  ces  solutions  un  précipité  jaune-citron,  ne  s'altérant 
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pas  sensiblement  à  l'air.  On  lave  à  l'eau  bouillante  par  décantation, 
jusqu'à  élimination  de  l'acide  en  excès,  on  sèche  à  l'abri  de  l'air, 
et  on  dose  le  bismuth. 

Dosage  du  bismuth. 

Matière  employée 0,443 

Bi2^ 0,240 

Bi 0,2158 

Soit  Bi  0/0 48.6 

(  CO*CH» 
Orf  la  formule  C6H*  ]0-Bi(OH)*  exige  : 

(  (OH)* 

BiO/0 49.2 

Ce  dermatol  méthyle  résulte  donc  de  la  combinaison  d'une  mo- 
lécule de  gallate  de  méthyle  avec  une  molécule  d'hydrate  bismu- 
th ique  Bi(OH)3  et  élimination  d'une  molécule  d'eau.  C'est  une 
poudre  jaune-clair,  insoluble  dans  l'eau,  l'ulcool,  l'éthcr,  ne  fon- 
dant pas  sans  décomposition. 

Gallate  de  méthyle  plombique. 

La  présence,  dans  la  molécule  de  gallate  de  méthyle,  de  trois 
groupements  phénoliques  OH,  permet  de  prévoir  la  formation  de 
plusieurs  dérivés  plombiques,  répondant  aux  formules  suivantes  : 

t  C02CH3  /  C02CrP 

C02CH3  -        (o  10 

C«1P  i  ,9H  Vh  ^Pb 

£>Pb  ;  (K  /  (K 

0«H*    q|Î  C«H*  ?  °>Pb 

f  C02CH3  (  GO'CFP 

i.  h.  m. 

Nous  avons  essayé  d'obtenir  les  dérivés  répondant  à  chacune 
des  trois  substitutions  précédentes,  en  traitant  10  grammes  de 
gallate  de  méthyle  par  les  proportions  d'acétate  de  plomb  théori- 
quement nécessaires.  En  opérant  en  présence  de  l'eau  bouillie  et 
froide,  on  a  obtenu  dans  les  trois  cas  un  précipité  blanc  qui,  re- 
cueilli rapidement  et  lavé  à  l'eau  froide,  a  été  séché  à  l'abri  de 
l'air. 
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Les  dosages  de  plomb,  que  nous  indiquons  ci-après,  montrent 
que  Ton  obtient  constamment  le  même  produit,  quelles  que  soient 
les  proportions  employées  d'acétate  de  plomb  et  de  gallate  de 
méthyle 

Premier  dosage. 

Matière 0,8755 

SO*Pb 0,2515 

Pb 0,1*712 

Soit  Pb  0/0 45 . 5 

Deuxième  dosage. 

Matière 0,3155 

SO*Pb 0,210 

Pb , 0,148 

Soit  Pb  0/0 45.8 

Troisième  dosage. 

Matière 0,4925 

SO*Pb 0,8155 

Pb 0,2152 

Soit  Pb  0/0 43.6 

La  proportion  centésimale  moyenne  de  plomb  déduite  de  ces 
dosages  est  donc 

Pb0/0 44.8 

Or,  si  Ton  se  reporte  aux  formules  hypothétiques  indiquées 
plus  haut,  on  voit  que 
la  formule  (1) 

Pb  0/0 53.09 

la  formule  (2) 

Pb  0/0 36 . 0 1 

la  formule  (3) 

PbO/0 63.00 

Nous  sommes  amenés  à  conclure  que  le  précipité  constant  ob- 
tenu est  une  combinaison  moléculaire  des  corps  répondant  aux 
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formules  (1)  et  (2),  et  nous  lui  attribuons  la  formule 

r»»,  \  OH 
u  "  /  OH 

v 

( 

«..  .  C6HajC0CH3 

%  '  (  Ox 

>Pb         • 

(0/       . 

GNP    g» 

.  (  CO^CH* 

Cette  formule  exige  en  effet 

Pb  0/0 43 .00 

La  difficulté  d'obtenir  un  corps  très  pur,  explique  l'erreur  de 
1/100*  que  Ton  trouve  entre  la  théorie  et  les  résultats  du  dosage. 

Ce  corps  est,  en  effet,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  Téther,  on 
ne  peut  donc  le  faire  cristalliser  pour  le  débarrasser  complètement 
de  ses  impuretés.  A  chaud,  il  s'altère  et  prend  une  teinte  noire. 

ICO*CH* 
OH 
g>pb 

Ce  sel  se  produit  sous  forme  d'un  précipité  bleu-verdâtre  lors- 
qu'on mélange  des  solutions  aqueuses  froides  de  dibromogallate 
de  méthyle  et  d'acétate  de  plomb.  Il  prend  rapidement  une  colo- 
ration verte,  qu'il-  conserve  indéfiniment,  môme  sous  l'action  d'un 
courant  d'air.  C'est  dans  cet  état  que  nous  avons  dosé  le  plomb. 

Dosage  du  plomb. 

Matière 0,879 

SO*Pb 0,4775 

Pb 0,8257 

SoitPbO/0 37.05 

*  • 

(  CO«CH» 
Or  la  formule  C«Br*  9H        exige  : 

;  |o>Pb 

Pb'0/o....< ■..;:..; 87.7 
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Ce  corps  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  vert  foncé 
insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres,  fondant  avec  décom- 
position. 

OC*H*0 

Dibromogallate  de  méthyle  triacétylé  C«Br»  \  qq^sq- 

CO*CH* 

On  chauffe  dans  un  ballon  muni  d'un  long  tube  à  dégagement 

50  grammes  de  dibromogallate  de  méthyle  avec  75  grammes  de 

chlorure  d'acéty  le  jusqu'à  dissolution.  On  détruit  le  chlorure  d'acé* 

tyle  en  excès  en  triturant  dans  un  mortier  avec  de  l'eau  froide  le 

mélange  visqueux  retiré  du  ballon.  On  obtient  ainsi  un  composé 

blanc  que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  et  qu'on  sèche 

à  l'abri  de  l'air. 

Dosage  du  brome. 

Matière  employée •    0,711 

Bromure  d'argent 0,5715 

Brome 0 ,  243 

B  ro  me  0/0 W .  1 7 

La  formule  C«Br»(OC»H30)»CO*CH3  exige  : 

Brome  0/0 34.19 

Corps  blanc,  fusible  à  150°,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  bouillant. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Cazeneuve,  à  la  Faculté 

de  médecine  de  Lyon.) 

IV*  187.  —  Bar  quelques  p-dleétoaes  symétriques  de  la  série 

Ltlquei  par  MM.  A.  BÉBAL  et  V.  AUfiER. 


Nous  avons  montré,  dans  une  communication  antérieure  (Ann. 
de  phys.  et  de  chim.f  1890),  que  le  chlorure  de  malonyle  est 
susceptible  de  réag'r  sur  les  carbures  aromatiques  en  donnant 
naissance  à  des  p-dicétones  aromatiques.  Nous  n'avions  alors 
tenté  la  réaction  qu'avec  le  benzène  ;  aujourd'hui  nous  présentons 
un  travail,  fait  déjà  depuis  longtemps,  s'étendent  aux  carbures 
aromatiques  que  l'on  peut  le  plus  facilement  obtenir  à  l'état  de 

pureté. 

Ces  dicétones  offrent  un  certain  intérêt,  parce  qu'elles  peuvent 
être  les  substances  mères  d'un  certain  nombre  de  dérivés,  azoxols, 
pyrazols,  bases  hydropyridiques,  et  de  plus  parce  qu'elles  per- 
mettent d'obtenir  assez  facilement  à  l'état  de  pureté  les  acides 
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et  les  monocélones  correspondantes  provenant  de  la  scission  de 
ces  dicétones  sous  rinfluence  des  alcalis. 

Remarques  générales  sur  la  préparation  de  ces  dicétones. 

Le  chlorure  d'aluminium  réagit  énergiquement  sur  le  mélange 
du  carbure  et  du  chlorure  malonique.  Ce  dernier,,  comme  nous 
l'avons  montré,  se  combine  au  chlorure  d'aluminium,  puis  une 
fois  la  combinaison  chloroaluminique  formée,  il  réagit  sur  le  car- 
bure aromatique. 

Les  produits  formés  dans  cette  réaction  sont  relativement 
simples. 

On  y  trouve,  en  effet  : 

1°  Une  dicétone  du  type  R-CO-CH*-CO-R  ; 

2°  Une  monocétone  du  type  R-CO-CH3  ; 

3°  Des  carbures  provenant  de  l'enlèvement  et  de  la  refixation 
de  restes  hydrocarbonés  sur  la  molécule  aromatique. 

2(R  +  H)  +  COCt-CH*-COCl  =  R-CO-CH*-CO-R  +  2HCÏ. 

La  formation  de  la  dicétone  s'explique  très  normalement  : 
La  formation  de  la  monocétone  indique  une  réaction  incomplète  ; 
elle  peut  s'exprimer  de  la  façon  suivante  : 

(R  +  H)  +  COGl-CtP-CO-Cl  =  R-CO-CH2-GOC1  +  MCI. 

Ce  chlorure  d'acide  p-cétonique  au  contact  de  l'eau  donnant 
l'acide  correspondant  et  de  r  acide  chlorhydrique. 

Or,  la  plupart  des  acides  p-cétoniques  ne  sont  pas  stables  et 
perdent  de  l'acide  carbonique  en  donnant  des  monocélones,  comme 
l'indique  le  schéma  suivant: 

R-CO-CH2-COOH  =  C03  -f  R-CO-CH3. 

Nous  avons  pu,  en  nous  plaçant  dans  des  conditions  spéciales, 
isoler  ces  acides  p-cétoniques  ou  leurs  dérivés  et  montrer  ainsi 
leur  existence  dans  la  réaction.  Toute  autre  interprétation  de  la 
présence  de  cette  monocétone  semble  impossible  à  admettre.  On 
pourrait,  en  effet,  supposer  qu'elle  prend  naissance  par  dédouble- 
ment de  la  dicétone  symétrique  ;  mais,  dans  ce  cas,  on  devrait 
retrouver  une  proportion  équivalente  d'acide  monobasique  :  ce  qui 
n'est  pas.  On  pourrait  encore  croire  à  la  décomposition  du  chlorure 
de  malonyle  en  chlorure  d'acélyle  ;  mais  nous  avons  trouvé  direc- 
tement que  le  chlorure  de  malonyle  était  stable  dans  les  conditions 
de  l'expérience. 
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.  Quant  aux  carbures  homologues  formés,  c'est  là  uue  des  réac-, 
tions  habituelles  du  chlorure  d'aluminium  lorsqu'il  se  trouve  en, 
présence  du  benzène  substitué  par  des  chaînes  hydrocarbonées 
plus  .ou  moins  longues. 

.  Observations  générales  sur  ces  dicétones. 

Chaque  fois  que  le  chlorure  de  malonyle  peut  se  Axer  en  para 
par  rapport  à  une  chaîne  latérale  du  noyau  aromatique,  il  le  fait. 

C'est  le  cas  du  toluène,  de  l'éthylbenzène,  du  métaxylène,  de 
l'orthoxylène. 

Toutes  ces  dicétones  se  comportent  comme  de  véritables  acides 
donnant  naissance  à  des  dérivés  métalliques.  C'est  à  cette  même 
fonction  qu'elles  doivent  la  propriété  de  donner  des  colorations 
plu6  ou  moins  violettes  avec  les  sels  ferriques.  En  effet,  le  produit 
coloré  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer,  lorsqu'il  est  additionné  d'eau, 
des  sels  ferriques  généralement  rouges  et  bien  cristallisés. 

Toutes  ces  dicétones  sont  cristallisées,  insolubles  dans  l'eau, 
généralement  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  et  dans  les 
alcalis  en  solution  aqueuse.  Elles  se  dédoublent,  sous  l'influence 
des  alcalis  caustiques,  en  un  acide  monobasique  et  en  une  mono- 
cétone  qui  permettent  d'établir  leur  constitution  ;  le  schéma  de  la 
réaction  est  le  suivant  : 

R-CO-CH2-CO-R  +  KOH  =  R-COOK  -f  CH3-CO-R. 

;  Ces  dédoublements,  joints  à  l'oxydation  des  inonocétones,  ont 
montré  que  toutes  ces  dicétones  sont  symétriques., 

La  stabilité  de  ces  dicétones  semble  croître  avec  leur  teneur  en 
carbone.  Le  dibenzoylméthane  et  le  ditoluylméthane  sont  facile- 
ment décomposables  par  les  alcalis  ;  mais  à  mesure  que  l'on  monte 
et  que  le  nombre  des  substitutions  dans  le  noyau  aromatique  croît, 
la  stabilité  du  composé  croit  aussi. 

Préparations.  —  Il  n'y  a  pas  de  règle  absolue  à  ce  sujet  :  tantôt 
on  a  pu  faire  cristalliser  directement  la  dicétone  après  enlèvement 
du  carbure  ;  tantôt,  au  contraire,  il  a  fallu  passer  par  la  combinai- 
son cuprique.  Cette  méthode  est  générale  et  nou$  a  été  inspirée 
par  le  travail  de  M.  A.  Combes  sur  le  diéthanoylpiéthane  (pen- 
tanedione  2.4). 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  lorsqu'on  veut  l'employer  : 

On  dissout  dans  100  grammes  de  carbure  30  grammes  de  chlo- 
rure de  malonyle»  On  ajoute  peu  à  peu  en  refroidissant  60  grammes 
4e  chlorure  d'aluminium  distillé  récemment  çt  aussi  pur  que 
possible  ;  une  fois  l'addition  terminée,  on  chauffe  peu  à  peu  jus- 
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qu'à  50  ou  60°,  on  verse  alors  le  produit  de  la  réaction  sur  de  la 
glacé  concassée,  on  décante  la  couche  supérieure,  on  épuise  le 
liquide  inférieur  acidulé  par  HC1  au  moyen  de  Péther,  et  on  ajoute 
le  résidu  de  la  distillation  de  cette  opération  au  carbure  surnageant. 

Il  est  préférable  de  faire  réagir  d'abord  le  chlorure  d'alumi- 
nium (30  gr.)  sur  le  chlorure  de  malonyle  (30  gr.)  en  solution 
sulfocarbonique  (100  gr./,  puis  de  chasser  à  froid  le  6olvant,  enfin 
d'ajouter  le  carbure  et  peu  à  peu  le  reste  du  chlorure  d'alumi- 
nium (30  gr.). 

On  distille  ensuite  dans  un  oourant  de  vapeur  d'eau,  en  ayant 
6oin  de  mettre  dans  le  ballon  25  grammes  d'acétate  de  cuivre. 

L'eau  entraine  les  carbures  et  la  monocétone.  La  dicétone  reste 
à  l'état  de  sel  cuivrique.  On  lave  la  combinaison  cuprique  à  l'eau 
bouillante,  puis  à  l'alcool  si  elle  n'est  pas  soluble  dans  ce  solvant  ; 
enfin  on  la  décompose  par  l'acide  chlorhydrique  aqueux  et  con- 
centré, et  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  un 
autre  solvant  en  présence  de  HCl.  On  l'obtient  ainsi  généralement 
pure  du  premier  coup. 

Ditoluylméthane  CH3-C«H*-CO-CH«-CO-C«H*-CH* 

(*)■  M  (i)  W 

bis-(méthophényl-i  A)-propanedione-l.$. 

Ce  composé,  préparé  par  l'action  du  chlorure  de  malonyle  sur 
le  toluène,  cristallise  spontanément  après  distillation  du  carbure. 
On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  126°. 

Calculé 
Trouvé.       pour  C«H"0*. 

C  0/0 81 .18  80.95 

H0/0 6.71  6.85 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  le  benzène.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  absolu,  d'où  il  se  dépose  en  longues  aiguilles  ;  dissous 
dans  l'alcool,  il  se  colore  en  violet  acajou  par  le  chlorure  ferrique  ; 
l'addition  d'eau  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  le  sel  ferrique  sous 
forme  de  poudre  cristalline  rouge. 

La  soude  concentrée  (lessive  des  savonniers)  dédouble  celte  di- 
cétone à  l'ébullition  en  une  monocétone,  l'éthanoylparatoluène,  et 
et  en  acide  paraméthylbenzoïque  fusible  à  177°  (Beilstein  et  Issel, 
Liebitfs  Ann.f  t.  f  S*,  p.  302). 

Cet  acide,  contrairement  à  ce  que  l'on  a  avancé,  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau. 

La  monocétone  CH»-CO-C«H*-CH*  bout  à  221*  sous  764  milli- 

(i)  W 

mètres.  Sa  densité  à  0°  est  1,0246» 
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H.  Claus  a  déjà  préparé  cette  monocétooe,  à  laquelle  il  donne 
comme  point  d'ébullition  222°  [Journ.  /.  prakL  Ch.  (2),  t.  41, 
p.  396]. 

Diéthobenzoylméthane  CW*-CW*-QO-CH*-CO-C*H*-C*W 

(4)  (I)  (I)  W 

(bis-élhophényl-i .  i)-propanediûne-i .  8. 

On  le  prépare  comme  le  composé  précédent  au  moyen  de  l'éthyl- 
benzène  et  du  chlorure  de  malonyle. 

La  dicétone  est  isolée  en  agitant,  une  fois  la  réaction  terminée, 
le  carbure  surnageant  la  glace  avec  de  la  lessive  de  60ude.  Celle-ci 
dissout  la  dicétone  que  Ton  met  en  liberté  par  un  acide. 

Elle  fond  à  42°  et  cristallise  très  bien  dan6  l'alcool  a  95°  en 
aiguilles  tendant  à  s'aplatir  en  lames. 

Calculé 
TrouTé.      pour  C«»HM0«. 

C  0/0 81 .  15  81 .  43 

HO/0 7.45  7. 14 

Elle  se  colore  en  solution  alcoolique  en  violet  pourpre  par  le 
perchlorure  de  fer. 

Elle  se  dédouble  sous  l'influence  de  la  soude  caustique  en  une 
monocétone,  l'éthanoyléthobenzène  CW-CW-CO-CH»,  bouillant 

(I)  W 

à  235°,  et  en  acide  p.-éthylbcnzoïque  fondant  à  113°;  la  scission 
ne  se  fait  que  sous  l'influence  de  la  soude  en  fusion. 

La  monocétone  possède  une  odeur  anisée  et  a  pour  densité  à  0* 
0,9719. 

On  a  pu  isoler  dans  la  réaction  qui  a  donné  naissance  à  la  dicé- 
tone le  métadiéthylphène  |IJ  c«u5>C6H4,  que  Ton  a  caractérisé 
par  6on  point  d'ébullition,  son  analyse  et  son  produit  d'oxydation. 

Diorthoxyloylmétbane  g j  ^[J^C^Ha-CO-CH^CO^H^fJJ  [|> 

(bis-diinétho-i .  2-pbényl-4)-propanedione-l .  8 . 

On  opère  comme  pour  le  toluène  ;  le  résidu,  formé  parla  distilla- 
tion dans  le  vide  du  xylène,  cristallise  ;  on  le  purifie  par  traitement 
à  l'alcool  absolu  el  à  l'acide  acétique.  Il  fond  à  138°. 

Calculé 
Trouvé.       pour  C"H**Of. 

C0/0 80.90  81.42 

H  0/0 7.27  7.14 

Cette  dicétone  se  colore  en  brun  vésuvine  par  le  perchlorure  de 
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fer  en  solution  alcoolique  ;  elle  se  dédouble  difficilement  par  les 
alcalis  concentrés  en  une  monocétone  bouillant  à  243*244°  sous  la 
pression  ordinaire  ;  c'est  réthanoyldiméthophène 

(1)  CH3  (4) 

>C«H3-CO-GH* 

(2)  CH3/ 

Câlcalé 
TrouTÔ.       pour  C^H*^). 

C0/0 80.61  81.14 

H0/0 : 8.G8  8.11 

et  en  acide  diméthylbenzoïque  fondant  à  125°,  identifié  avec  l'acide 
gjgg8'>C«H3-COJH. 

La  densité  de  la  monocétone  à  0°  est  1,0185. 
M.  Glaus  a  obtenu  cette  monocétone  bouillant  à  248°  [Journ.  f. 
prakL  Ch.  (2),  t.  41,  p.  896]. 

Dimétaxyloylméthane  [JJ  ^{}J>C«H3-CO-CH*.CO-C«H3<gJj3  j|| 
(bis-dimétho  1  ,§-phényl~i)-propanedioQe-i  .3. 

La  réaction  ne  se  fait  bien  que  vers  45  à  50°. 

C'est  l'eau  qui  a  servi  à  la  décomposition  de  l'excès  du  chlorure 
d'aluminium  qui  renferme  la  majeure  partie  de  la  dicétone  à  l'état 
de  sel  aluminique. 

Celte  eau,  acidulée  par  HC1,  fournit  la  dicétone  que  l'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique,  où  elle  est 
très  soluble. 

Elle  se  dépose  de  cette  solution  sous  forme  de  prismes  fusibles 
à  82°. 

On  peut  la  préparer  avantageusement  en  passant  par  le  sel 
cuprique. 

Calculé 
TrooTé.       pow  C'WO1. 

C  0/0 81 .59  81 .43 

H  0/0 7.56  7.14 

Elle  se  colore  par  le  perchlorure  de  fer  en  solution  alcoolique 
en  rouge  acajou  qui  vire  vers  le  violet  sans  l'atteindre  quand  on 
dilue  avec  de  l'eau. 

La  soude  concentrée  la  dédouble  en  une  monocétone  bouillant 

à  24  !•  et  en  acide  diméthylbenzoïque  [J|  ^JJ^CW-CO» H  fusible 

à  164». 
Nous  avons  pu  isoler  des  produits  de  cette  réaction  un  composé 
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à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  à  95°  bouillant,  mais  cristallisant 
très  bien  dans  l'acide  acétique.  Ce  corps,  sur  lequel  nous  revien- 
drons, fond  à  222-228°. 

Diparaxyloylmétbane  <  J]  g{>OTM^  (J) 

bis-(dimétho-{ .  A-phényl-$)-propanedione. 

On  a  opéré  à  la  façon  ordinaire  en  refroidissant.  La  dicétone  se 
trouve  en  partie  à  l'état  de  sel  aluminique  dan6  la  solution  aqueuse. 

La  dicétone  bout  dans  le  vide  vers  250°;  elle  donne  un  sel  de 
soude  peu  soluble  en  présence  d'un  excès  d'alcali.  Ce  6el  est 
décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  la  dicétone  est  enlevée  au 
moyen  de  l'élher. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  à  95°,  d'où  elle  se  dépose  en 
petits  cristaux  qui  fondent  à  101-102°. 

Ils  sont  très  solubles  dans  le  benzène  et  la  ligroïne.  L'analyse  a 
donné  : 

Calculé 
Trouvé.       pour  C^H^O». 

C0/0 81.16  81.43 

HO/0 7.52  7. 14 

Cette  dicétone  se  colore  en  rouge  violet  par  le  perchlorure  de 
fer  en  solution  alcoolique. 

Elle  ne  se  dédouble  que  sous  l'influence  de  la  soude  très  con- 
centrée ;    elle    donne   alors    naissance   à    l'élhanoylparaxylène 

[J}g2^>C«H»-CO-CH3,  qui  bo»t  »  225*  sous  764  millimètres,  et 
au  sel  de  soude  de  l'acide  diméthylbenzoïque  $S5a>C6H*-CO«H, 

W L,H  (5) 

qui  fond  à  132°. 
La  densité  de  la  monocétone  à  0°  est  a  1,0154. 

(l)CHK  /CH*(1) 

Diparamésitoylmétbane  (S)  CH»^H^CO-CHMX)-C«H*f-CHa  (3) 

(5)CH*/  W  (*)  \CH»(5) 

bis-  (trimétho-i .  8 .  h-pbéayl-2)-propaûedione-2 .  8. 

L'opération  réussit  bien  en  passant  par  le  sel  de  cuivre. 
La  dicétone,  isolée  par  le  procédé  ordinaire,  fond  après  cristalli- 
sation dans  l'alcool  à  96-97*  ;  elle  donne  à  l'analyse  : 

C4enlé 
Trouvé.       poir  Ct«H,4Ot. 

C0/0 81.29  81.81 

H  0/0 7.97  7.79 
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Il  faut  chauffer  à  300°  en  tube  scellé  celle  dicétone  avec  une 
solution  alcaline  concentrée  pour  la  dédoubler. 

On  obtient  ainsi  une  monocétone,  l'éthanoylmésitylène  bouillant 
vers  287°  sous  758  millimètres,  et  un  acide  très  soluble  dans  l'alcool 
concentré,  d'où  il  cristallise  en  lamelles  hexagonales.  Il  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  et  fond  à  i51-15i°,5.  C'est  l'acide  isodurylique 
(CH*)*=C«H«-CO«H. 

La  dicétone  se  colore  en  rouge  acajou  par  le  perchlorure  de  fer 
en  solution  alcoolique. 

Là  monocétone  a  déjà  été  décrite  par  M.  Glaus  [Journ.  f.  prakL 
Ch.  (2),  t.  41,  p.  483],  qui  donne  comme  point  d'ébullition  235°. 
Elle  a  pour  densité  à  0°  =  0,9889. 

Nous  avons  continué  ces  recherches  avec  le  cymène  et  le  naph- 
taline ;  mais  dans  l'un  et  l'autre  cas  lés  résultats  n'ont  pas  été  très 
satisfaisants.  Cela  tient  à  ce  que  ces  deux  carbures,  en  particulier 
le  cymène,  sont  très  facilement  attaqués  par  le  chlorure  d'alumi- 
nium. Le  fait  est  facile  à  constater  pour  ce  dernier  carbure. 

En  effet,  si  Ton  rectifie  le  carbure  qui  n'a  pas  réagi,  on  voit  que 
la  moitié  au  moins  a  subi  un  accroissement  en  carbone;  une  petite 
portion,  au  contraire,  s'est  appauvrie. 

Nous  n'avons  pas,  du  reste,  cherché  à  isoler  ces  carbures,  qui 
ont  fait  tout  récemment  l'étude  d'un  travail  de  MM.  R.  Heise  et 
A.  Faehl  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  *»©,  p.  155)-.  Nous  avions  déjà  anté- 
rieurement à  ce  travail,  à  propos  de  l'éthylbenzène,  montré  la 
formation  du  métadiéthylbenzène. 

Quoi  qu'il  en  soit,  avec  le  cymène,  la  dicétone,  que  l'on  isole  de 
son  dérivé  cuprique,  n'est  pas  pure.  Elle  est  liquide. 

Scindée  par  la  soude  à  300°  en  tube  scellé,  elle  fournit  une  mo- 
nocétone à  odeur  très  agréable,  bouillant  vers  240°  et  donnant  une 
oxime  bouillant  à  176°  sous  21  millimètres  qui  cristallise  lentement 
et  fond  à  84°,  et  un  acide  qui  n'a  pas  voulu  cristalliser  et  dont 
nous  n'avons  pas  poussé  plus  loin  l'étude  à  cause  de  la  compli- 
cation possible  du  résultat,  chacun  des  carbures  formé  dans  la 
décomposition  sous  l'influence  du  chlorure  d'aluminium  pouvant 
réagir  sur  le  chlorure  de  malonyle. 

Le  naphtaiène  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  donne  un 
mélange  des  a  et  p-éthanoylnaphtène. 

La  dicétone,  peu  soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  n'a  pu 
être  obtenue  à  l'état  de  pureté.  On  a  isolé  un  produit  fortement 
coloré  en  jaune,  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  et  les  lessives 
alcalines,  fondant  vers  295°  en  se  décomposant,  donnant  à  l'analyse 
C  0/0  =  78,00  ;  H  0/0  =  4,48. 
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Cette  formule  correspond  i  un  corps  beaucoup  plus  oxygéné 
que  la  dicétone  que  Ton  pourrait  retirer  de  la  réaction  du  chlorure 
de  malonyle  sur  le  naphtalène. 

L«e  composé  ne  renfermait  ni  chlore  ni  soufre. 


N*  188.  —  Smr  le  srae-gallate  de  tlmatk  (Demate!)  % 

par  H.  CAUSSE. 

Le  sous-gallate  de  bismuth,  plus  connu  sous  le  nom  de  dermatol 
a  été  obtenu  et  décrit  pour  la  première  fois  par  M.  D.  Fischer  (1). 

D'après  cet  auteur,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
jaune,  amorphe,  à  laquelle  il  attribue  la  formule 

•OH 
C*H^OH 

I — CO'-Bi<JJ{ 

faisant  ainsi  du  sous-gallate  un  sel  correspondant  au  salicylate 
basique  de  bismuth. 

Nous  avons  préparé  à  plusieurs  reprises  du  sous-gallate  par  le 
procédé  de  M.  Fischer,  et  dans  tous  les  cas  le  produit  était  amorphe, 
très  difficile  à  purifier  et  partant  à  analyser. 

Aussi,  avant  d'établir  la  composition  du  dermatol,  nous  avons 
dû  chercher  un  procédé  donnant  un  produit  cristallisé.  Ce  but,  nous 
l'avons  atteint  en  opérant  comme  il  suit.  On  dissout  200  grammes 
de  sous-nitrate  de  bismuth  dans  l'acide  nitrique,  on  ajoute  500  cen- 
timètres cubes  de  solution  saturée  de  nitrate  de  potasse  et  on  neu- 
tralise l'acide  libre  avec  du  sous-nitrate  de  bismuth  ;  la  solution 
neutre  est  additionnée  de  100  centimètres  cubes  d'acide  acétique. 
D'autre  part,  on  dissout  à  l'ébullition  125  grammes  d'acide  gallique 
dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible,  on  ajoute  de  l'acide 
acétique  en  quantité  suffisante  pour  que  le  mélange  des  solutions 
de  nitrate  de  bismuth  et  d'acide  gallique  ne  donne  lieu  à  aucun 
dépôt,  et  l'on  introduit  rapidement  15  à  20  fois  son  volume  d'eau. 
Tout  d'abord  aucun  précipité  ne  se  forme  ;  mais,  après  quelques 
minutes,  un  trouble  apparaît  suivi  bientôt  d'une  brillante  cristalli- 
sation. Le  sel  est  lavé  à  l'eau  froide,  puis  à  l'eau  bouillante  jusqu'à 
purification  complète  et  desséché  à  l'air. 

Le  sous-gallate  de  bismuth  est  en  petits  cristaux  de  couleur 
jaune  citron,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  les  acides  miner 


•* 


(1)  Pbarm.  ZcUung.  1791.) 
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raux  énergiques,  très  peu  sensibles  à  L'action  de  l'air  et  de  la 
lumière. 

Desséché  à  100°,  il  perd  9  0/0  d'eau,  ce  qui  correspond  à  un 
hydrate  à  2  molécules  d'eau  de  cristallisation  ;  à  l'analyse,  il  donne 
les  chiffres  moyens  suivants  qui  s'accordent  avec  ceux  de  la  for- 
mule (?H*0*Bi.2H*0  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C'H'O'Bl. 

C  19.76  20.389 

H 1.80  1.694 

O 27  24  27.02 

Bi 51.20  50.84 

Constitution. —  Etant  donnée  la  constitution  de  l'acide  galliquo, 
il  était  à  supposer  que,  dans  le  sous-gallate,  la  fonction  acide  et 
une  partie  des  fonctions  phénoliques  contribuaient  à  la  formation 
du  sel. 

S'il  en  était  ainsi,  le  pyrogallol,  qui  ne  diffère  de  l'acide  gallique 
que  par  les  éléments  de  l'acide  carbonique,  doit  donner  une  com- 
binaison bismuthique.  Le  pyrogallate  de  bismuth  C*H303Bi  s'obtient 
très  facilement  en  faisant  agir  une  solution  acétique  d'oxyde  de 
bismuth  sur  une  solution  également  acétique  d'acide  pyrogallique  ; 
ou  bien  en  opérant  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  mais  en  remplaçant 
l'acide  gallique  par  l'acide  pyrogallique. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas,  on  obtient  un  précipité  jaune  de  pyro- 
gallate de  bismuth  composé  de  petits  cristaux  possédant  les  mêmes 
propriétés  que  le  sou&-gallate  de  bismuth  et  sur  lequel  nous  re- 
viendrons plus  tard.  Lavé  et  desséché,  il  donne  à  l'analyse  les 
chiffres  moyens  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*H"0»Bi. 

C 20.29  21 .62 

H 4.00  0.90 

0 45.71  44.14 

Bi 63.00  63.63 

En  second  lieu,  si  la  combinaison  des  fonctions  phénoliques 
entraîne  la  coloration  jaune,  comme  il  semble  résulter  de  ce  qui 
précède,  l'acide  triacétylgallique 

/0-C2H30 
C6H2f.O-G2H30 
I    \0-C2H30' 
I — C02H 

dont  les  fonctions  phénoliques  sont  éthériflées,  doit  donner  un  sel 
soc.  chiii.,  3*  sAr.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  45 


706        MEMOIRES  PRESENTES   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

blanc.  En  effet,  l'acide  triacétylgallique,  dissous  dans  l'acide  acé- 
tique, donne,  avec  une  solution  acétique  d'oxyde  de  bismuth,  un 
précipité  blanc  de  triacétylgallate  de  bismuth 

C6H*fO-C2HK) 
I — CO^— Bi<QH 

Le  même  sel  s'obtient  plus  facilement  à  l'état  anhydre  en  partant 
du  sous-gallate  de  bismuth.  On  dissout  ce  dernier  dans  4  ou  5  fois 
son  poids  d'anhydride  acétique.  Après  refroidissement,  il  se  sépare 
des  cristaux  incolores  qui,  lavés  à  l'éther  sec,  donnent  à  l'analyse 
les  chiffres  suivants  : 

Calculé  pour 
Trouvé.     C'H*(C,H»0»)»0*.BîO. 

C 89.15  29.88 

H 2.60  2.36 

0 29.25  27.70 

Bi 39.00  40.21 

Enfin,  comme  dernière  preuve  de  l'influence  des  fonctions  phé- 
noliques  sur  la  constitution  du  sous-gallate  de  bismuth,  nous  ajou- 
terons que  nous  avons  préparé  un  gallate  double  de  bismuth  et  de 
magnésium,  en  saturant  l'acide  gallique  par  le  carbonate  de  ma- 
gnésie et  précipitant  ensuite  par  une  solution  acétique  de  bismuth. 
On  obtient  un  précipité  jaune  cristallin,  beaucoup  moins  stable  que 
le  sous-gallate,  verdissant  à  l'air  et  à  la  lumière  ;  à  l'analyse,  il  a 
donné  : 

Calculé 
Troavé.        pour  C'H'MgBiO». 

Mg 2.75  3.19 

Bi 55.10  55.85 

Des  recherches  précédentes  il  résulte  que  le  sous-gallate  appelé 
dermatol  est  un  sel  éther.  L'oxyde  de  bismuth  s'y  trouve  combiné 
avec  la  fonction  acide  et  les  fonctions  phénoliques  de  l'acide  gai- 
lique,  et  c'est  à  cette  circonstance  qu'il  doit  sa  coloration  jaune 
citron.  La  seule  formule  possible  est  dès  lors,  en  tenant  compte 
de  la  constitution  de  l'oxyde  de  bismuth  et  de  celle  de  l'acide 
gallique 

^  \g>Bi.2H'0. 
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N"  139.  —  Sur  les  solfones  de  l'aleool  benzylique  et  de  l'acide 

benzoïqoe;  par   H.  P.  GENVRESSE. 

Les  sulfones  de  l'alcool  benzylique  et  de  l'acide  benzoïque 
n'étant  pas  encore  connues,  je  me  suis  occupé  de  les  préparer  et 
d'étudier  leurs  propriétés  et  leurs  dérivés. 

Je  suis  parti  de  la  sulfone  du  toluène,  entrevue  par  Henri 
Sainte-Claire-Deville  et  préparée  par  M.  Otto,  en  faisant  arriver 
de  l'anhydride  sulfurique  dans  du  toluène  refroidi.  Le  rendement 
est  peu  considérable;  on  l'augmente  en  continuant  l'opération 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  de  toluène  libre,  ce  à  quoi  on  arrive 
en  opérant  sur  des  poids  égaux  de  toluène  et  d'anhydride  sulfu- 
rique ;  si  on  ne  se  sert  pas  assez  d'anhydride  sulfurique,  on 
obtient  peu  ou  pas  de  sulfone.  Je  suis  arrivé  à  un  rendement  de 
15  0/0  du  toluène  employé.  M.  Otto  ne  donne  pas  celui  qu'il  a 
obtenu  ;  il  dit  seulement  qu'il  est  très  faible. 

J'avais  espéré  pouvoir  obtenir  cette  sulfone  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  sulfuryle  sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium, conformément  à  l'équation  : 

S02C12  +  2C«H*-CH3  =  SO»<^êH4lcH3  +  2HGl  * 

Mais  en  opérant,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  je  n'ai  obtenu  que 
des  toluènes  monochlorés,  un  mélange  d'ortho  et  de  para.  Pour 
m'en  assurer,  leurs  points  d'ébullilion  étant  trop  rapprochés  pour 
donner  une  indication  nette,  je  les  ai  traités  par  le  permanganate 
de  potasse  en  solution  alcaline  et  j'ai  obtenu  un  mélange  d'acides 
orthochlorobenzoïque  et  parachlorobenzoïque  que  l'on  sépare  faci- 
lement l'un  de  l'autre,  grâce  à  leur  différence  de  solubilité  dans 
l'eau;  je  n'ai  eu  ensuite  qu'à  prendre  leur  point  de  fusion. 

Dibromhydrine  de  la  sulfone  de  Talcool  benzylique  ou  brommê- 
thylbenzène-sulfone-bromméthylbenzène  SOf<ç6jj4"Qpjtgr. 

On  introduit  la  sulfone  du  toluène  dans  un  ballon  auquel  on 
adapte  un  réfrigérant  ascendant,  le  ballon  étant  chauffé  au  bain 
d'huile,  de  160  à  180°,  on  y  fait  tomber  goutte  à  goutte  du  brome, 
2  molécules  de  brome  pour  1  de  sulfone;  on  doit  augmenter  un 
peu  la  quantité  de  brome,  environ  de  10  0/0,  parce  qu'un  peu  de 
ce  corps  est  toujours  entraîné  par  l'acide  bromhydrique  qui  se 
dégage. 

S0^<C6H*-GH3  +  4Bl  "~  blM<C*H*-CHaBr  +  *HBl  ' 


I 
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;  Le  ballon  contient  après  l'opération  une  matière  noire  visqueuse, 

soluble  dans  l'alcool  bouillant  qui,  par  refroidissement,  laisse  dé- 
poser la  dibromhydine  cristallisée;  une  nouvelle  cristallisation  la 
donne  d'un  très  beau  blanc,  sous  forme  de  petits  cristaux. 

Dosage  du  brome. 

Matière 0^269 

ÀgBr 0t251 

Calculé 
TroQTé.      pour  C«*B"SOtBrt. 

B  r  0/0 39 . 5  39 . 6 

Les  deux  atomes  de  brome  se  mettent  dans  la  chaîne  latérale  ; 
en  effet,  le  corps  précédent,  traité  par  le  permanganate  de  potasse 
en  solution  alcaline,  donne  un  composé  qui  ne  contient  plus  de 
brome  et  qui  est  la  sulfone  de  l'acide  benzoïque  dont  je  parlerai 
plus  tard.  La  formule  est  donc  bien 

Qn2/C6H*-CH2Br 
bU  ^CW-CHiBr' 

Cette  dibromhydrine  fond  à  108°,  elle  est  soluble  dans  l'alcool 
chaud  et  dans  le  chloroforme;  sa  solution  alcoolique  la  laisse  dé- 
poser cristallisée,  comme  je  l'ai  déjà  dit. 

Sulfone  de  T alcool  benzylique  ou  méthylbenzène-sulfone-méthyl- 

benzone  sO*<r^6H4~CH*OH 
oeuEtne  du  ^cem-CH^OH' 

J'ai  traité  les  corps  précédents  par  l'eau  en  présence  du  carbo- 
nate de  potasse.  Voici  les  proportions  qui  m'ont  donné  de  bons 
résultats;  je  peux  du  reste,  dans  cette  opération,  considérer  le 
rendement  comme  à  peu  près  théorique  : 

Dibromhydrine 20  grammes 

Eau 800        — 

Carbonate  de  potasse  pur 40       — 

Je  chauffe  ensuite  au  réfrigérant  ascendant.  Au  bout  de  1a 
deuxième  journée,  le  ballon  se  remplit  de  fines  aiguilles  très 
belles;  la  matière  amorphe  qui  reste  dans  le  ballon  en  redonne  de 
nouveau,  lorsqu'elle  est  traitée  par  l'eau  bouillante  et  qu'on  la 
laisse  refroidir  lentement.  Ces  aiguilles  ne  contiennent  plus  de 
brome,  comme  je  m'en  suis  assuré  en  les  traitant  par  la  chaux  à 


i 
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haute  température.  L'analyse  complète  conduit  à  admettre  qu'elles 
sont  la  sulfone  de  l'alcool  benzylique. 

Combustion. 

gr 

Matière 0,265 

C02 0,590 

H20 0,127 

Dosage  du  soufre. 

Matière 0,514 

SO*Ba 0,404 

ou  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.         pour  C"H«*0*S. 

G  0/0 60.8  60.43 

HO/0 5.3  5.03 

S 10.8  11.4 

Je  me  suis  assuré  que  le  corps  précédent  ne  contenait  pas  de 
brome  en  le  chauffant  avec  de  la  chaux  vive. 

Le  glyeol  précédent  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  beaucoup 
moins  dans  l'eau  froide,  qui  le  laisse  déposer  de  sa  solution  sous 
forme  do  belles  aiguilles,  qui  forment  comme  un  espèce  de  feu- 
trage; il  est  soluble  dans  l'alcool,  où  il  cristallise  moins  bien. 
11  fond  à  156°.  J'ai  essayé  de  le  volatiliser  en  le  chauffant  au  bain 
de  sable  ;  il  s'est  décomposé. 

Sulfone  de  Tacide  henzoïque   ou   méthyloïquebenzènesulfonc- 

métbjloïquebenzène  ^%<^eukioQ%u' 

J'ai  obtenu  ce  corps  en  chauffant  la  dibromhydrine  de  l'alcool 
précédent  avec  du  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline, 
comme  je  l'ai  déjà  dit,  je  crois  être  certain  qu'on  pourrait  aussi 
l'obtenir  en  traitant  dans  les  mêmes  conditions  la  sulfone  du 
toluène. 

La  sulfone  de  l'acide  benzoïque  est  un  corps  blanc  cristallisé, 
insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool.  Par  contre,  il 
est  très  soluble  dans  les  solutions  alcalines  étendues. 

Sulfone  du  benzoale  d'argent  ^0^<^^^q\^. 

Pour  obtenir  ce  corps,  j'ai  neutralisé  l'acide  précédent  avec  de 
la  soude,  et  je  l'ai  traité  par  le  nitrate  d'argent  ;  j'ai  obtenu  un 
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précipité  blanc,  ne  noircissant  pour  ainsi  dire  pas  à  la  lumière. 
J'ai  fait  la  combustion  du  corps  précédent  et  j'en  ai  dosé  l'argent. 

Combustion. 

Matière. . , 0*232 

GO2 0,271 

H*0 0,04115 

Dosage  de  Pargent. 

Matière 0%1 

Ag 0,103 

ou  en  centièmes  : 

Calculé 
Tronré.        pour  C^IWA^S. 

GO/0 81 .9  82.3 

HO/0 2.0  1.5 

AgO/0 41.1  41.54 

Le  sel  de  soude  de  l'acide  précédent,  traité  par  l'acétate  de 
cuivre,  donne  au  bout  de  quelque  temps  un  précipité  d'un  vert 
pâle,  et  dont  je  n'ai  pas  encore  fait  l'analyse.  Je  continue  du  reste 
ce  travail. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonne.) 

N*  440.  —  Constitution  des  matières  colorantes  do  groupe  de  In 
ftaehslne  f  par  MM.  PRUD'HOMME  et  C.  RABAUT. 

Dans  un  récent  travail  (BulL,  3*  série,  t.  f>,  p.  117),  M.  Rosens- 
tiehl  a  établi  que  les  matières  colorantes  du  groupe  de  la  fuchsine 
peuvent  former  des  sels  acides  (chlorhydrates  et  bromhydrates), 
renfermant  un  atome  de  chlore  ou  de  brome  de  plus  que  la  molé- 
cule ne  contient  d'alomes  d'azote.  Ce  résultat  n'est  possible  qu'à 
la  condition  que  l'un  des  atomes  de  chlore  ou  de  brome  soit  relié 

directement  au  carbone  méthanique.  A  l'ancienne  formule  de  la 

(C«H*.AzH*)*=C-C«H* 
parafuchsine,    par    exemple  \/  ,  il  faudra 

AzH.HCl 

donc  substituer  celle-ci  :  (C6H*.AzH*)*:=C.Ci. 

Les  faits  que  nous  allons  exposer  semblent  venir  à  l'appui  de 
cette  manière  de  voir. 

Action  du  gaz  ammoniac  sur  la  fuchsine.  —  Si  l'on  fait  passer, 
à  froid,  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  sur  de  la  fuchsine  en 
poudre  fine  (chlorhydrate),  desséchée  à  100°  dans  le  vide,  on 
constate  un  dégagement  de  chaleur,  en  môme  temps  que  les  petits 
cristaux  vert  mordoré  se  transforment,  après  l'absorption  d'une  rao- 
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lécule  d'ammoniaque,  en  une  poudre  d'un  pourpre  violacé,  qui  prend 
elle-même  finalement  un  ton  carminé.  L'ammoniaque,  fixée  jusqu'à 
refus,  correspond  à  deux  molécules  pour  une  molécule  de  fuchsine. 
L'opération  se  fait  sur  4  à  5  grammes  de  matière,  dans  une  petite 
fiole  à  fond  plat,  que  Ton  a  tarée  avec  son  bouchon.  Pendant  le 
passage  du  gaz  ammoniac,,  la  fiole  est  fermée  par  un  bouchon  i 
deux  trous,  pour  l'arrivée  et  le  départ  du  gaz  en  excès  ;  elle  est 
précédée  et  suivie  d'une  forte  colonne  de  chaux  vive,  destinée  à 
absorber  les  traces  d'humidité.  De  temps  à  autre,  toutes  les  heures, 
par  exemple,  on  fait  une  pesée,  après  avoir  chassé  l'ammoniaque 
qui  remplit  la  fiole. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'ammoniaque  fixée  se  dégage 
en  totalité,  pendant  que  le  produit  reprend  en  sens  inverse  les 
colorations  et  les  aspects  qu'il  avait  affectés  lors  du  passsge  du 
gaz  ammoniac. 

Si  la  fuchsine  était  le  chlorhydrate  d'une  aminé  secondaire,  elle 

se  serait  scindée,  comme  nous  le  montrons  plus  loin,  par  d'autres 

(C«H*.AzH*)*=C-C«H*et  AzH*Cl 
exemples,  en  \/  ,  et  en  admettant 

AzH 

qu'une  partie  de  l'ammoniaque  ait  été  absorbée  mécaniquement, 

le  produit  devrait  manifester  au  moins  une  augmentation  de  poids 

correspondant  à  celui  d'une  molécule  d'ammoniaque.  Or,  il  n'en 

est  rien.  Bien  plus,  dans  le  vide  sec  à  froid,  toute  l'ammoniaque 

est  expulsée,  quoique  plus  lentement  qu'à  chaud. 

Il  était  essentiel  de  soumettre  le  produit  à  cette  dernière  épreuve 
pour  avoir  la  certitude  qu'il  ne  se  forme  pas  de  sel  ammoniac 
dans  la  réaction,  car  on  pourrait  objecter  que  la  fuchsine,  même 
bien  desséchée  dans  le  vide  à  100°,  retient  encore  des  traces  d'eau. 
Celle-ci  transformerait  la  base  anhydre  en  rosaniline,  qui,  on  le 
sait,  décompose  à  chaud  le  sel  ammoniac  en  présence  de  l'eau, 
avec  formation  de  fuchsine  et  dégagement  d'ammoniaque. 

Décomposition  des  chlorures  et  iodures  d  ammoniums  par  F  am- 
moniaque. —  Pour  mettre  hors  de  doute  la  possibilité  de  décom- 
poser par  le  gaz  ammoniac  la  fuchsine,  considérée  comme  le  chlo- 
rure d'un  ammonium  secondaire,  nous  avons  fait  réagir,  à  froid, 
le  gaz  ammoniac  sec  sur  le  chlorhydrate  d'aniline  desséché  à  100° 
dans  le  vide.  La  réaction  est  assez  vive  et  la  chaleur  dégagée  assez 
intense  pour  qu'une  partie  de  l'aniline,  mise  en  liberté,  puisse  être 
entraînée  par  le  courant  de  gaz.  Après  refroidissement,  l'applica- 
tion de  la  chaleur  au  produit  de  la  réaction  détermine  la  distilla- 
tion d'une  quantité  d'aniline,  à  peu  de  chose  près  égale,  à  celle 
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que  renfermait  le  sel  d'aniline  mis  en  expérience  :  le  résidu  est 
constitué  par  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Les  sels  des  aminés 
secondaires,  moins  stables  que  ceux  des  aminés  primaires,  subi- 
ront certainement  une  décomposition  analogue.  Nous  avons  pu  la 
vérifier  sur  divers  sels  des  ortho  et  paratoluidines  benzylées.  Les 
aminés  tertiaires  forment  des  sels  que  l'eau  seule  suffit  générale- 
ment à  décomposer  :  leur  examen  ne  présente  donc  pas  d'intérêt. 
Nous  avons  été  plus  loin,  et  bien  que  cette  question  ne  se  rattache 
pas  directement  à  notre  sujet,  nous  avons  étudié  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  Tiodure  d'un  ammonium  quaternaire,  l'iodure  de 
triméthyle  phénylammonium.  W.  Hofinann  a  montré  que,  sous 
l'action  de  la  chaleur,  à  partir  de  220-230°,  ce  corps  subit  des 
transformations  isomériques  et  se  change  en  iodhydrate  de  dimé- 
thy ltoluidine ,  de  méthylxylidine ,  etc.  Gomme  on  pouvait  s'y 
attendre,  le  gaz  ammoniac  est  sans  action  à  froid.  Mais,  sous  l'in- 
fluence d'une  température  inférieure  à  200°,  il  réagit  et  scinde 
AzC«H«(CH*)*I en  AzC6H*(CH»)*,  diméthylaniline  et  ÀzH*.CH*.HI, 
iodhydrate  de  méthylamine.  On  peut  conclure  de  ces  faits  qu'en 
présence  de  l'ammoniaque  la  stabilité  des  chlorures  ou  iodures 
d'ammoniums  passe  par  un  minimum  pour  arriver  à  un  maximum, 
lorsqu'on  passe  des  ammoniums  primaires  aux  quaternaires. 

Combinaisons  formées  par  T ammoniaque  et  les  matières  colo- 
rantes du  groupe  de  la  fuchsine.  —  Nous  avons  démontré  que  le 
chlorhydrate  de  rosaniline  (1)  n'était  pas  décomposé  par  le  gaz 
ammoniac  en  base  anhydre  et  en  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
mais  qu'il  fixait  doux  molécules  d'ammoniaque,  chacune  d'elles 
correspondant  à  un  état  physique  spécial  du  produit  dont  les  colo- 
rations varient.  La  première  molécule  d'ammoniaque  est  absorbée 
plus  rapidement,  et  avec  un  dégagement  de  chaleur  beaucoup 
plus  sensible  que  la  seconde.  Inversement,  dans  le  vide  ou  par 
l'action  de  la  chaleur,  celle-ci  se  dégage  beaucoup  plus  vile. 

Le  sulfate  de  rosaniline,  bien  desséché  dans  le  vide  à  100°, 
absorbe  aussi  le  gaz  ammoniac,  mais  moins  facilement  que  le  chlor- 
hydrate :  il  perd  son  éclat  métallique  et  devient  brun  noir,  puis  gre- 
nat. L'oxalate  présente  à  peu  près  la  même  succession  de  phéno- 
mènes. Le  violet  de  rosaniline  hexaméthylèe  absorbe  aussi  2  mo- 
lécules d'ammoniaque.  Les  cristaux  vert  cantharide  donnent,  en 
fixant  la  première,  un  produit  d'un  beau  bleu  indigo,  qui,  par 
absorption  d'une  seconde  molécule,  se  transforme  en  une  poudre 

(1)   Nous  conservons   cette  dénomination  uniquement  pour  la  facilité  du 
angago. 
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gris-violacé.  Toute  l'ammoniaque  est  expulsée  à  froid,  dans  le  vide 
sec,  au  bout  de  quelques  jours. 

Le  vert  malachite  (oxalate)  dégage  une  quantité  de  chaleur  con- 
sidérable pendant  le  passage  du  gaz  ammoniac.  Cela  tient  à  ce 
que  cette  matière  colorante  renferme  de  l'acide  oxalique  libre,  gé- 
néralement 2  molécules  qui  passent  à  l'état  <T oxalate  d'ammo- 
niaque. Après  cette  première  phase,  le  produit  refroidi  absorbe 
encore  2  molécules  d'ammoniaque,  en  prenant  une  nuance  gris 
rosé.  Sous  l'action  du  vide,  à  chaud  ou  à  froid,  la  masse  grise  de- 
vient verte,  mais  ne  reprend  pas  l'aspect  primitif  de  cristaux  mor- 
dorés, qui  était  dû  à  l'acide  oxalique  libre.  L'augmentation  de 
poids  définitive  correspond  à  la  fixation  de  l'ammoniaque  par  cet 
acide.  Le  vert,  avec  lequel  nous  avons  opéré,  en  renfermait  4  mo- 
lécules. Il  y  aurait  là  un  procédé  de  dosage  facile  des  acides  libres 
dans  les  matières  colorantes  de  ce  genre. 

Comment  faut-il  envisager  les  produits  colorés  provenant  de 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  diverses  matières  colorantes  que 
nous  venons  d'examiner  ?  Actuellement  on  ne  saurait  les  consi- 
dérer que  comme  des  combinaisons  du  genre  de  celles  que  l'on 
appelle  moléculaires,  analogues  à  celles  que  forme  l'ammoniaque 
avec  les  chlorures  métalliques  anhydres,  tels  que  le  chlorure  de 
zinc  et  avec  l'azotate  d'ammoniaque. 

Action  de  îéthylate  de  sodium  sur  la  fuchsine.  —  L'éthylate  de 
sodium  réagit  à  froid  sur  la  fuchsine  dissoute  dans  l'alcool  absolu 
et  la  décolore  complètement.  Si  la  fuchsine  était  le  chlorhydrate 
d'une  aminé  secondaire,  l'action  pourrait  se  formuler  ainsi  : 

(C6H\AzH2)2^-G6H*-K2H50Na===(C6H4.A2H2)2^C-C6H*+C2H60+NaCI 

\y  \/ 

AzH.HCl  AzH 

C'est-à-dire  que  la  base  anhydre  serait  mise  en  liberté.  Mais  celle 
hypothèse  devant  être  définitivement  écartée,  la  réaction  en  réalité 
est  la  suivante  : 

(C*H* .  AzH2)3  -  C .  Cl  +  C2H*ONa  = (C6H3  *  AzH2)g2H5>°  +  NaGL 

L'addition  d'eau  à  la  solution  alcoolique  donne  un  précipité  in- 
colore qui,  à  l'air,  prend  rapidement  une  teinte  rose  et  6e  dissout 
dans  les  acides  en  rouge  fuchsine  :  c'est  de  la  rosaniline.  L'éther 
formé  est  donc  très  peu  stable  et  se  décompose  par  l'eau  en  alcool 
et  en  rosaniline. 

La  base  anhydre,  dont  le  chlorhydrate  serait  la  fuchsine,  se 
transformerait  de  même  en  resawlme;  en  présence  de  l'eau*  On 
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voit  donc  que  cette  réaction  ne  pourrait  servir  à  établir  la  constitu- 
tion de  la  fuchsine,  qu'à  In  condition  d'isoler  le  corps  auquel  elle 
donne  naissance,  ce  que  nous  n'avons  pas  tenté  jusqu'à  présent. 

(Laboratoire  de  M.  Sohûtzenberger,  au  Collège  de  France.) 
IV"  141.  —  Sor  la  bensoyletaekonlaef  par  M*  E.  LÉGER. 

La  benzoylcinchonine  a  été  préparée  pour  la  première  fois 
en  1858,  par  M.  Schùtzenberger  (C  /?.,  t.  49,  p.  288)  qui  a  déduit 
6a  composition  de  l'analyse  du  chloroplatinate.  Ce  corps  a  été  décrit, 
à  cette  époque,  comme  «  une  masse  gluante,  incolore,  durcissant 
peu  à  peu,  non  susceptible  de  se  changer  en  cristaux  ».  J'ai  eu 
récemment  l'occasion  de  préparer  la  benzoylcinchonine  en  quantité 
assez  notable  et  je  n'ai  pas  tardé  à  m'apercevoir  que  ce  corps  était 
susceptible  de  cristalliser  dans  certaines  conditions.  J'ai  cru  dès 
lors  devoir  reprendre  son  étude. 

Préparation.  —  Le  procédé  que  j'ai  suivi  est  celui  de  M.  Schùt- 
zenberger légèrement  modifié. 

50  grammes  de  cinchonine  précipitée  et  sèche  sont  introduits 
dans  une  fiole  avec  80  grammes  de  ohlorure  de  benzoyle.  La  réac- 
tion s'effectue  avec  un  dégagement  de  chaleur  assez  vif  pour  que 
la  main  puisse  à  peine  le  supporter.  On  chauffe  au  bain-marie 
pendant  une  heure  la  liole  préalablement  bouchée;  puis,  la  réac- 
tion terminée,  on  reprend  par  l'eau  le  produit  visqueux  qui  s'est 
formé.  On  ajoute  à  la  solution,  ainsi  obtenue,  un  excès  d'AzH3,  et 
on  agite  avec  de  l'éther  qui  s'empare  de  la  benzoylcinchonine  mise 
en  liberté  par  l'alcali.  La  solution  éthérée,  lavée  à  l'eau,  est  con- 
centrée par  distillation  de  façon  à  l'amener  à  un  faible  volume, 
puis  on  l'abandonne  jusqu'au  lendemain,  après  avoir  bouché  la 
fiole  qui  la  renferme.  On  6épare  par  décantation  la  solution  éthérée 
de  benzoylcinchonine  d'un  dépôt  cristallin  de  cinchonine  non  atta- 
quée et  on  l'évaporé  à  siccité.  Le  résidu  poisseux,  légèrement 
coloré  en  jaune  paille,  est  abandonné  sous  une  cloche  à  acide  sulfu- 
rique  jusqu'à  solidification  complète.  On  le  pulvérise  alors  et  on  le 
redissout  dans  l'éther  absolu.  La  solution  filtrée  et  convenablement 
concentrée  abandonne  au  bout  de  vingt-quatre  heures  la  benzoyl- 
cinchonine sous  forme  de  cristaux. 

Propriétés.  —  La  benzoylcinchonine  se  présente  en  cristaux 
prismatiques  incolores  et  inodores,  accolés  les  uns  aux  autres  pour 
former  des  masses  radiées  ayant  un  éclat  gras.  Insoluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  saturé  d'eau,  elle  donne 
avec  ces  dissolvants  des  solutions  sirupeuses  qui  peuvent  rester 
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plus  de  six  mois  sans  cristalliser.  Beaucoup  moins  soluble  dans 
léther  absolu,  elle  cristallise  facilement  dans  ce  dissolvant.  Les 
cristaux  sont  surtout  nets  si  on  ajoute  à  la  solution  éthérée  une  ou 
deux  gouttes  d'eau  de  façon  à  ralentir  la  cristallisation.  La  benzoyl- 
cinchonine  forme  des  cristaux  anhydres  qui  se  ramollissent  à  103° 
et  fondent  à  105-106°  (non  corrigé)  en  un  liquide  incolore.  Au  point 
de  vue  chimique,  elle  se  conduit  comme  la  cinchonine,  c'est-à-dire 
qu'elle  se  combine  aux  acides  pour  donner  deux  séries  de  sels  : 
les  uns  basiques,  les  autres  neutres.  C'est  donc,  comme  la  cin- 
chonine, une  base  diacide.  Avec  les  éthers  à  hydracides  elle  donne 
comme  cette  dernière  des  produits  d'addition  contenant  une  ou 
deux  molécules  d'éther.  Les  propriétés  alcalines  de  la  base  ben- 
zoylée  sont  cependant  plus  faibles  que  celles  de  la  cinchonine; 
c'est  ainsi  qu'elle  sature  difficilement  les  acides  et  que  nous  voyons 
son  chlorhydrate  neutre  (avec  2HC1)  perdre  à  140-150°  la  moitié 
de  son  HG1  pour  se  transformer  en  chlorhydrate  basique  (1).  Sa 
composition  répond  à  la  formule  C^H'HG^H^Az^O*  (2).  Elle 
constitue  le  véritable  éther  benzoïque  de  la  cinchonine  considérée 
comme  phénol  ;  car,  si  on  chauffe  vers  60-70°,  sa  solution  alcoo- 
lique avec  de  la  potasse ,  et,  cela  pendant  vingt  à  trente  minutes 
seulement,  on  la  dédouble  en  acide  benzoïque  et  cinchonine.  La 
cinchonine,  ainsi  régénérée,  possède,  du  reste,  toutes  les  propriétés 
de  la  base  pure  y  compris  le  pouvoir  rotatoire  (3). 

La  benzoylcinchonine  agit  sur  la  lumière  polarisée;  mais  tandis 
que  la  cinchonine  est  fortement  dextrogyre,  la  base  benzoylée  est, 
au  contraire,  faiblement  lévogyre. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  l'alcool  absolu  pour  1  =  24°  : 

aD  =  —  22°,26(p  =  l);    —  28<\95(/>  =  2);     —  25°,35p  =  5). 

Ainsi  donc  une  réaction  qui  n'entraîne  aucun  changement  dans 
la  constitution  chimique  de  la  cinchonine,  une  simple  éthérifica- 
tion  a  pour  effet  de  faire  passer  le  pouvoir  rotatoire  de  la  droite 
vers  la  gauche.  Je  dois  dire  que  ce  changement  dans  le  signe  de 
la  rotation  d'un  corps  après  son  éthériflcation  ne  constitue  pas  un 
fait  isolé.  Il  a  déjà  été  observé  par  M.  A.  Golson  (C.  /?.,  t.  114, 
p.  175)  pour  l'acide  diacétyltartrique  qui  est  lévogyre  bien  que 
dérivant  de  l'acide  tartrique  dextrogyre.  L'examen  des  chiffres  ci- 

(t)  Analyse  du  sel  séché  à  140-150*  :  Cl  trouvé  8.52;  calculé  pour  HC1  8.16. 

(2)  C  trouvé  78.02-78.08;  calculé  78.39.  H  trouvé  6.71-6.78;  calculé  6.53. 

(3)  Trouvé  aD  =  +  223%l  dans  l'alcool  absolu  p  =  0,75;  f  =  17".  Dans  ces 
conditions  Oudemans  (Ann.  d.  CA.,  t.  f8fc,  p.  33)  a  trouvé  a0  =  +  223\3. 
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dessus  montre,  en  ouire,  que  le  pouvoir  rotatoire  de  la  benzoyl- 
cinchonine, en  solution  alcoolique,  augmente  avec  la  concentra- 
tion, tandis  que  c'est  le  contraire  qu'on  observe  avec  les  bases  du 
quinquina.  Entin,  l'étude  du  pouvoir  rotatoire  de  la  benzoylcin- 
chonine  en  solution  dans  les  acides  m'a  conduit  à  des  résultats 
curieux.  On  sait  que,  dans  ces  conditions,  le  pouvoir  rotatoire  des 
bases  diacides  du  quinquina  est  supérieur  à  ce  qu'il  est  quand 
on  opère  en  solution  alcoolique  ;  et  que,  de  plus,  sa  valeur  atteint 
un  maximum  si  on  emploie  pour  une  molécule  de  base  un  peu  plus 
de  une  molécule  d'un  acide  bibasique  ou  de  deux  molécules  d'un 
acide  monobasique  (i).  La  benzoylcinchonine  ne  semble  nullement 
se  conformer  à  ces  règles,  mais  bien  aux  suivantes  : 

1°  En  solution  acide,  son  pouvoir  rotatoire  est  inférieur  à  celui 
qu'elle  possède  en  solution  alcoolique; 

2°  Ce  pouvoir  rotatoire  diminue  quand  la  quantité  d'acide  aug- 
mente et  peut  même  changer  de  sens. 

Voici  les  résultats  obtenus  en  employant  pour  une  molécule  de 
benzoylcinchonine  : 

I.  1  molécule  HC1 «D  =  — 19°67 

2  molécules  HGl «„==  —  i6>72 

II.  1/2  molécule  SWH* *,>  =  — 17»18 

1  molécule  S208H2 «D  =  +  10,58 

J'ai  opéré  chaque  fois  avec  1/1000°  de  molécule  de  benzoylcin- 
chonine, soit  0**,398,  qui  ont  été  dissous  dans  10  centimètres  cubes 
d'alcool  à  90°;  puis  on  a  ajouté  10  ou  20  centimètres  cubes  d'une 
solution  d'acide  décinormale  (la  solution  sulfurique  contenant 
4*r,90  d'acide  S03.HO  par  litre)  et  on  a  complété  30  centimètres 
cubes.  Dans  ces  conditions  /j  =  1.827.  La  température  t= 24°. 
L'emploi  d'un  dissolvant  mixte  (eau-alcool)  est  indispensable  en 
raison  des  propriétés  faiblement  basiques  de  la  benzoylcinchonine 
et  du  peu  de  solubilité  dans  l'eau  de  certains  de  ses  sels. 

Sels  de  benzoylcinchonine.  —  Ces  sels  se  préparent  en  ajoutant 
à  la  benzoylcinchonine  en  solution  dans  l'alcool  la  quantité  théo- 
rique d'acide  nécessaire  pour  les  produire. 

Le  chlorhydrate  basique (2)  Câ8H«(C1+H»0*)Az*0«.HCl+2H*Oî 
s'obtient  en  dissolvant  10  grammes  de  base  dans  10  centimètres 
cubes  d'alcool  à  90°  et  ajoutant  à  la  solution  un  équivalent  de  HCI, 
soit  environ  25  centimètres  cubes  d'une  solution  normale.  En  opé- 

(1)  Oudemans,  Annalcn  der  Chemie,  t.  f  8$,  p.  33. 

(2)  Cl  trouvé  7.t>2;  calculé  8.16.  Ëau  trouvée  7.94;  calculée  7.68. 
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rant  à  chaud  le  sel  cristallise  par  refroidissement,  on  le  purifie  par 
une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  à  30°.  11  forme  des  tables 
incolores  brillantes.  C'est  un  corps  très  stable  qui,  chauffé  à  140 
ou  150°  ne  se  colore  pas  et  conserve  sa  teneur  en  chlore.  Peu 
soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  très  facilement  dans  l'alcool. 

Le  chlorhydrate  neutre  {l)  CS8H*«  (C"H»0*)AzaO* .  2HC1+C*H«0* 
se  prépare  comme  le  sel  précédent,  mais  en  doublant  la  quantité 
d'acide.  La  solution  est  évaporée  en  consistance  sirupeuse  et  le 
résidu  est  séché  sur  l'acide  sulfurique.  Ce  résidu  est  repris  par 
l'alcool  absolu  qui  abandonne  le  sel  sous  forme  d'aiguilles  bril- 
lantes renfermant  une  molécule  d'alcool  de  cristallisation.  On  a 
signalé  plus  haut  sa  décomposition  par  la  chaleur;  aussi,  pour  le 
sécher,  est-il  nécessaire  de  l'exposer  sur  l'acide  sulfurique  à  la 
pression  ordinaire;  ce  qui  exige  environ  250  heures.  Ce  sel  est 
extrêmement  soluble  dans  Teau  ou  l'alcool,  mais  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'alcool  absolu. 

Le  bromhydrate  basique  (2)  C38H*«(C"HsO*)Àz*0*.HBr  +  H*0* 
se  prépare  comme  le  chlorhydrate  correspondant.  Il  cristallise  en 
aiguilles  prismatiques  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau,  très 
solubles  dans  l'alcool. 

Le  chloroplatinate  (8)  C^H^^^H^O^Az^O^PtCra»  est  un 
précipité  jaune  formé  d'aiguilles  microscopiques  peu  solubles  dans 
l'eau,  même  chaude  et  chargée  de  HC1.  Desséché  il  forme  des 
masses  composées  d'écaillés  brillantes  à  éclat  doré. 

Dérivés  aikylés.  —  La  benzoylcinchonine  se  combine  facilement 
aux  éthers  à  hydracides  pour  donner  des  composés  qui  cristallisent, 
en  général,  très  facilement.  Les  dérivés  suivants  ont  été  préparés 
et  analysés. 

Le  mono-iodométhylate  (4)  C3*H*(C'+H*0*)Àz*0*.C*H3J,  se 
prépare  en  ajoutant  5  grammes  d'iodure  de  méthyle  à  une  solu- 
tion de  10  grammes  de  benzoylcinchonine  dans  20  centimètres 
cubes  d'alcool  absolu.  La  réaction  s'accomplit  à  froid.  Au  bout  de 
quelques  heures  le  liquide  se  prend  en  une  masse  de  cristaux 
incolores  baignés  par  une  eau-mère  jaune.  Les  cristaux  sont 
essorés  et  purifiés  par  cristallisation  dans  l'eau  ou  l'alcool.  Dans 
les  deux  cas  ils  sont  anhydres  et  forment  des  prismes  incolores 
assez  volumineux.  Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  même 

(i)  Cl  trouvé  14.50;  calculé  15.07.  Perte  do  poids  9.65;  calculée  pour  0*11*0* 

8.89. 

(2)  Br  trouvé  16.49;  calculé  16.72.  Eau  trouvée  3.59;  calculée  3.62. 

(3)  Pt  trouvé  23.79;  calculé  24.38. 

(4)  I  trouvé  23.24-23.31;  calculé  23.52. 
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bouillante  ;  il  se  dissout  mieux  dans  l'alcool  bouillant  qui  l'aban- 
donne presque  totalement  en  se  refroidissant. 

Le  diiodométhylate  (1)  C3*H«(C"H*0*)Àz*0*.2C«H*I,  se  pré- 
pare en  chauffant  deux  heures  à  reflux  le  composé  précédent  en 
solution  dans  l'alcool  méthylique  additionné  d'un  excès  d'iodure 
de  méthyle.  Le  liquide,  après  réaction,  est  évaporé  à  sec  et  le 
résidu  est  épuisé  par  l'eau  bouillante  qui  s'empare  de  la  combinai- 
son diiodométhylée  tandis  que  le  monoiodométhylate  non  attaqué 
reste  insoluble.  On  filtre  après  refroidissement  et  on  évapore  le 
liquide  jaune  citron  obtenu.  Quand  la  concentration  est  suffisante, 
le  liquide  refroidi  laisse  déposer  un  produit  huileux  jaune  qu'on 
sèche  sur  l'acide  sulfurique.  Le  diiodométhylate  ainsi  obtenu  a 
l'aspect  d'une  masse  cassante,  résinoïde,  brillante,  possédant  la 
couleur  du  bichromate  de  potasse. 

Viodéthylate  (2)  C^H^tG^H^Az^OVC^H^I+H^O»,  se  pré- 
pare en  chauffant  une  heure  à  reflux  un  mélange  de  10  grammes 
de  benzoylcinchonine,  15  grammes  d'alcool  absolu  et  6  grammes 
d'iodure  d'éthyle.  Le  liquide  rouge  obtenu  est  évaporé  à  sec  et  le 
résidu  est,  après  épuisement  par  l'eau  bouillante,  redissous  dans 
l'alcool'  chaud.  Par  refroidissement  l'io  iéthylate  cristallise;  on  le 
purifie  par  une  seconde  cristallisation  dans  l'alcool  à  30°  qui  l'aban- 
donne en  aiguilles  prismatiques,  incolores,  aplaties.  Ce  corps  est 
très  peu  soluble  dans  l'eau,  même  à  l'ébullition,  mais  il  se  dissout 
bien  dans  l'alcool. 

Le  bromométhylate  (3)  C8sH*HCuH50*)Az*0*.C*H»Br,  s'obtient 
en  abandonnant  un  mélange  de  8  grammes  de  benzoylcinchonine, 
10  grammes  d'alcool  méthylique  et  3  grammes  de  bromure  de  mé- 
thyle. Au  bout  de  vingt-quatre  heures  le  composé  cristallise.  On 
le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  30°  qui  le  laisse  déposer 
en  petits  prismes  anhydres,  incolores,  aplatis,  groupés  autour 
d'un  centre.  A  peine  soluble  dans  l'eau,  ce  corps  est  très  soluble 
dans  l'alcool. 

Dans  tous  ces  composés  il  est  facile  de  reconnaître  l'existence 
du  radical  benzoyle  en  se  servant  de  la  réaction  de  M.  Ferreira  da 
Sylva  [Bull,  de  la  Soc.  chim.  (8),  t.  »,  p.  796;  Journ.  de  pharm. 
et  de  chim.  (5),  t.  te,  p.  538]. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Jungfleisch,  au  Conservatoire 

national  des  Arts-ct-Métiers.) 

(1)  I  trouvé  S6.32-80.31;  calculé  37.24. 

(2)  I  trouvé  22.21;  calculé  22.92.  Eau  trouvée  2.43;  calculée  3.14. 
(S)  Br  trouvé  16.19;  calculé  16.23. 


MASSOL.  —  FONCTIONS  ACIDES  DE  L'ACIDE  CAMPHORIQUE.    71Ô 

N*  14*.  —  Étude  thermique  des  fonctions  aeides  de  l'acide 

eamphorlque;  par  H.  G.  HASSOL. 

A.  —  J'ai  employé  l'acide  camphorique  purifié  ;  son  point  de 
fusion  est  180°  (Dict.  de  Wurtz,  70°?;  Agenda  du  chimiste,  176°; 
Richter,  Tabellen,  etc.,  175-176°). 

Sa  solubilité  dans  l'eau  est  faible  (4«r,-2  pour  1000"  d'eau  à  8°)  ; 
elle  s'accompagne  d'une  légère  absorption  de  chaleur  :  i*,87  (pour 
pm  200  gr.  dans  24  litres). 

Chaleur  de  neutralisation  par  la  soude  (j'ai  dissous  l'acide  solide 
dans  la  soude  convenablement  diluée  et  fait  la  correction  due  à  la 
chaleur  de  dissolution  de  l'acide)  : 

cal 

l*NaOH +13,17 

fNaOH +13,89 

Total +27,16 

B.  Camphorate  acide  de  soude.  —  La  dissolution,  abandonnée  à 
l'évaporation  spontanée,  ne  donne  pas  le  camphorate  acide  de 
soude,  mais  bien  des  masses  cristallines  de  camphorates  acides  de 
composition  variable  ;  les  premiers  cristaux  déposés  ont  une  com- 
position très  différente  de  ceux  qui  se  déposent  ultérieurement. 

Je  donne  ci-dessous  les  résultats  obtenus  dans  deux  expériences  : 
dans  la  première,  les  cristaux  ont  été  simplement  séchés  sur  des 
plaques  poreuses  ;  dans  la  seconde,  effectuée  sur  30  grammes 
d'acide  camphorique,  ils  ont  été  desséchés  à  110°. 

1"  expérience.  %•  expérience. 

1"  cristil-      3"  cristal-      1"  cristal-      2«  cristal- 
lisation, lisatlon.  lisation.  Hsation. 

Acide  camphorique 51.00         il. 11  76.10         27.96 

Camphorate  neutre 31.16         62.84         25.36         73.47 

Eau(pardiff.) 17.84         26.07  »  » 

Ces  nombres  correspondent  sensiblement  aux  formules  sui- 
vantes : 

I  2CWH>«0* .  C">H  "0*Na* .  8rPO, 

II  C<0H»6O4.4Ci0Hi*O*Na2.22H>O, 

III  4CWHÏ604 .  C">H«0*Na*. 

IV  C  WHl60* .  2,5C  lOH^ONa*. 

En  présence  de  ces  résultats,  j'ai  dû  me  borner  à  évaporer  à 
siccité  les  solutions  de  camphorate  acide  et  sécher  le  produit  à 
l'étuve.  •     • 


I        » 
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Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre 

(C10Hi<K)*.Ci°Hi*O*Na2)  (/>m  =  222*%  dans  10"*)  +  4«*l,37. 

Il  ne  se  dissout  pas  dans  6  litres  d'eau,  comme  le  font  ordinaire- 
ment les  sels  acides  des  diacides  organiques. 

C.  Camp  borate  neutre  de  soude.  —  Ce  sel  cristallise  par  éva- 
poration  de  ses  solutions  aqueuses  avec  5  molécules  d'eau  ;  il  se 
déshydrate  complètement  à  110°.  Il  y  a  lieu  de  signaler  une  légère 
coloration  jaune  qui  se  produit  au  moment  de  la  neutralisation  et 
qui  s'accentue  pendant  l'évaporation  des  liqueurs. 

Le  sel  anhydre  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  il  dégage  une  quan- 
tité de  chaleur  considérable  +  15c,77  (moyenne  de  4  échant.)  pour 
pm  =  2M  gr.  dans  8  litr.). 

D.  Chaleur  de  formation  des  sels  à  F  état  solide  : 

cal 

Ciohi«0*  sol.  +  NaOH  sol.  =  C^H^NaO*  sol.  +  H20  sol +18,71 

CioHi5o*Na  sol.  +  NaOH  sol.  =  Cl0H"O*Na2  sol.  +  H20  sol. .     +18,20 
G10R16O4  sol.  +  2NaOH  sol.  =  Cl0H**O*Na2  sol.  +  -21  PO  soi...     +31,91 

E.  —  Il  est  intéressant  de  comparer  ces  résultais  avec  ceux  que 
fournissent  les  acides  aromatiques  à  fonctions  simples,  ainsi  que 
les  diacides  organiques  déjà  étudiés  thermiquemcnt. 

Chaleur  de  formation  du  sel  de  soude  à  partir  de  l'acide 

et  de  la  base  solides. 

cal 

Acide  benzoïque +17,4 pour  2.  mol.  +34,8   (B.) 

—  ortho-phtalique sel  neutre  +44,24  (M.) 

—  méta-phtalique »  +39,12  (M.) 

—  para-phtalique -  +38,42  (M.) 

.      .       fi*  NaOH.    +18,74  )  ,  at  nM  ,„  % 

—  camphonquej  2e  NaQH      J^  |  »  +31 ,94  (M.) 

—  oxalique n  +53,03  (B.) 

—  malonique »  +41 ,49  (M.) 

—  iso-succinique n  +40,52  (M.) 

—  succinique »  +10,02  (Ch.) 

1°  Pour  l'acide  camphorique,  la  chaleur  de  formation  totale 
(+-31c,94)  est  plus  faible  que  celle  des  autres  diacides  organiques 
à  fonctions  simples.  Variable  avec  la  position  des  carboxyles  (1), 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  n'est  jamais  inférieure  à+-38%4 
(nombre  minimum  obtenu  avec  l'acide  paraphtalique). 

(i)  Thèses  pour  le  doctorat  es  sciences  (Paris  1893).  —  Élude  thermique 
des  acides  organiques ,  p.  24* 
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2°  Si  Ton  examine  les  chaleurs  de  combinaison  successives  avec 
la  soude,  l'on  constate  que  la  première  est  sensiblement  égale  à 
celle  de  tous  les  monoacides  gras  [en  moyenne  4- 18  cal.  (1)  et  de 
l'acide  benzoïque  (+17c,4),  tandis  que  la  seconde  est  notablement 
inférieure. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  la  deuxième  fonction  de  Tacidç 
çamphorique  est  thermiqnement  plus  faible  que  la  fonction  acide 
( — COfH)  des  acides  organiques. 

N*  148*  —  Sur  la  eomblnalsoa  de  matières  albamlooïde*  et  dlié> 
matlaes  extraites  du  sang  de  divers  aaimaax*  par  ■■•  Hf 
BEBTIN-SANS  et  J.  MOITESSIER. 

i 

Nous  avons  donné  récemment  (2)  un  procédé  permettant  d'ob- 
tenir facilement,  à  l'aide  d'hématine  et  d'une  matière  albuminoïde 
extraites  du  sang  de  bœuf,  des  solutions  présentant  tous  les  ca- 
ractères spectraux  de  l'hémoglobine. 

Nous  venons  d'appliquer  ce  procédé  au  sang  d'autres  animaux  j. 
le  mouton  et  le  poulet;  bien  que  les  hémoglobines  de  ces  divers 
sangs  présentent  entre  elles  quelques  différences  (forme  cristal- 
line, solubilité. . .),  les  résultats  obtenus  ont  été  conformes  à  ceux 
donnés  par  le  sang  de  bœuf. 

Nous  avons  également  cherché  a  combiner  Phématine  d'un  ani- 
mal avec  la  matière  albuminoïde  extraite  du  sang  d'un  animal 
différent.  Nous  avons  réussi  en  particulier  à  obtenir  des  solutions, 
présentant  les  apparences  et  réactions  spectrales  de  l'hémoglo- 
bine, par  la  combinaison  de  l'hématine  du  bœuf  avec  la  matière 
albuminoïde  extraite  soit  du  sang  de  mouton,  soit  du  sang  de 
poulet,  ou  inversement  par  la  combinaison  de  la  matière  albumi- 
noïde extraite  du  sang  de  bœuf  avec  l'hématine  du  mouton  ou  du 
poulet. 

Nous  nous  bornons  actuellement  à  signaler  les  résultats  de  ces 
recherches  que  nous  nous  proposons  de  poursuivre»  Si,  comme 
nous  sommes  en  droit  ie  l'espérer,  nous  parvenons  à  faire  cristal- 
liser l'hémoglobine  que  nous  obtenons  par  synthèse,  il  sera  inté- 
ressant de  savoir,  dans  le  cas  de  l'hématine  et  de  la  matière  al- 
buminoïde prises  à  des  sangs  d'animaux  différents,  quelle  est  celle 
de  ces  substances  qui  déterminera  la  forme  cristalline  de  l'oxyhé- 
moglobine. 

(1)  Loc.  cit.,  p.  17. 

(2)  Bull.  Soc.  chitn.  de  Paris,  5  mai  1893. 

soc.  chim.,  3°  sbr.,  t.  ix,  1893. —  Mémoires.  46 


722         MEMOIRES  PRESENTES  A    LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

N*  444.  —  Méthode  pour  démontrer  rapidement  le  déplacement 
par  l'oxygène  de  l'oxyde  de  earsjone  de  la  earnoxyhémogloMae; 
par  MM.  H.  BEMT1N-SANS  el  J.  MOITESSIEM. 

On  sait  que  l'oxyde  de  carbone,  qui  déplace  l'oxygène  de 
l'oxyhémoglobine  pour  donner  de  la  carboxyhémoglobine,  peut 
être  a  son  tour  déplacé  peu  à  peu  de  cette  dernière  combinaison 
par  l'oxygène  en  grande  masse.  L'observation  des  spectres  et  l'ac- 
tion du  sulfure  d'ammonium  ne  permettent  de  démontrer  ce  dé- 
placement que  lorsqu'il  est  assez  avancé  et  par  suite  au  bout  d'un 
temps  assez  long.  Le  procédé  que  nous  allons  décrire,  beaucoup 
plus  rapide,  repose  sur  le  fait  suivant  :  En  présence  de  soude  et 
d'un  réducteur,  l'oxyhémoglobine  donne  très  rapidement  de  l'hé- 
raochromogène,  tandis  que  le  spectre  de  la  carboxyhémoglobine 
reste  longtemps  inaltéré.  Donc,  dès  que,  par  l'action  de  l'air  sur 
la  carboxyhémoglobine,  il  se  sera  formé  un  peu  d'oxyhémoglobine, 
on  verra  apparaître  sous  l'influence  du  réducteur  et  de  la  soude 
le  spectre  de  l'hémochromogène  ;  ce  spectre,  grâce  à  la  position 
et  à  l'intensité  si  grande  de  l'une  de  ces  bandes  se  différencie 
nettement  de  celui  de  la  carboxyhémoglobine  non  transformée. 

Mode  opératoire.  —  Dans  50  centimètres  cubes  d'eau  distillée 
verser  10  à  12  gouttes  de  sang  saturé  d'oxyde  de  carbone.  Dans 
10  centimètres  cubes  de  la  solution  de  carboxyhémoglobine  ainsi 
obtenue  on  fait  passer  pendant  8  à  4  minutes  un  rapide  courant 
d'air  (1).  Si  on  prélève  50  centimètres  cubes  de  la  solution  ainsi 
traitée,  et  qu'on  y  ajoute  un  égal  volume  d'une  solution  à  20  0/0 
de  NaOH  et  4  à  5  gouttes  de  sulfure  d'ammonium,  le  liquide  exa- 
miné sous  une  épaisseur  de  2  centimètres  environ  présente  rapi- 
dement le  spectre  de  l'hémochromogène  qui  se  détache  très 
nettement  du  spectre  très  atténué  de  la  carboxyhémoglobine  non 
encore  décomposée.  —  5  centimètres  cubes  de  la  solution  de 
carboxyhémoglobine  non  aérée  traités  dans  les  mômes  condi- 
tions par  la  soude  et  le  sulfure  d'ammonium  ne  commencent  à 
présenter  le  spectre  de  l'hémochromogène  qu'au  bout  d'une  heure 
environ. 

Grâce  à  la  netteté  de  ces  réactions  spectrales,  on  peut  facile- 
ment démontrer,  par  projection  dans  un  cours,  que  l'oxygèue  en 
grande  masse  déplcae  l'oxyde  de  carbone  de  sa  combinaison  avec 
l'hémoglobine. 

(1)  Eviter  la  formation  de  mousse  à  l'aide  d'an  corps  gras*  . 
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N*  145.  —  Sur  la  composition  de  la  miellée  du  tilleul  | 

par  M.  L.  BAQUENNE. 

On  sait  que,  pendant  les  années  sèches,  les  feuilles  de  certains 
arbres  se  recouvrent  d'une  exsudation  poisseuse,  assez  fortement 
sucrée  pour  attirer  les  insectes  et  qui  peut  parfois  devenir  assez 
abondante  pour  se  réunir  en  gouttelettes  sirupeuses  qui  tombent 
sur  le  sol.  Cette  sécrétion  anormale  s'observe  surtout  chez  le 
tilleul  et  l'érable,  dont  les  feuilles  semblent  alors  comme  vernis- 
sées; elle  a  reçu  le  nom  de  miellée  ou  miellat,  à  cause  de  sa 
saveur. 

D'après  la  plupart  des  physiologistes,  la  production  de  la  miellée 
serait  l'œuvre  d'un  puceron  qui  vit  alors  en  parasite  sur  la  feuille 
et  se  nourrit  de  ses  sucs  ;  on  assure  même  que,  puisant  dans  les 
tissus  de  la  plante  une  quantité  de  matière  supérieure  à  ses  be* 
soins,  il  en  projette  l'excédant  jusqu'à  une  certaine  distance  et 
donne  ainsi  lieu,  sous  les  arbres  atteint  de  miellat,  à  une  sorte  de 
pluie  sucrée.  Peut-être  y  aurait-il  lieu  de  faire  à  ce  sujet  quelques 
réserves  ;  le  puceron  dont  il  s'agit  est  assez  rare  pour  que  beau* 
coup  de  personnes  n'aient  pu  même  constater  sa  présence  et,  pour 
ma  part,  il  m'a  été  impossible  de  le  trouver  dans  un  lot  de  feuilles 
de  100  kilogrammes,  qui  pourtant  ont  fourni  500  grammes  do 
miellée,  supposée  sèche. 

Il  semble  d'après  cela,  même  en  admettant  que  l'insecte  en 
question  soit  difficilement  perceptible  à  l'œil  nu,  qu'il  y  ait  dispro- 
portion complète  entre  son  poids  et  celui  de  la  miellée  qu'il  est 
censé  produire  ;  peut-être  sa  présence  n'est-elle  que  l'effet  et  non 
la  cause  du  phénomène  qui  nous  occupe  ;  dans  tous  les  cas,  son 
parasitisme  est  fort  anodin,  car  les  feuilles  atteintes  de  miellée  con- 
servent une  fort  belle  apparence  qui  ne  fait  nullement  songer  à  un 
état  pathologique  quelconque. 

Quelle  que  soit  d'ailleurs  la  cause  de  son  apparition,  la  miellée 
est  comparable  par  son  origine  aux  autres  exsudations  végétales 
et  il  n'était  pas  sans  intérêt  de  comparer  sa  composition  chimique 
à  celle  des  différentes  mannes  sucrées. 

On  doit  à  M.  Boussingault  un  premier  travail  d'ensemble  sur  ce 
sujet,  dont  les  résultats  sont  consignés  dans  le  tome  &  de  V Agro- 
nomie (1869);  dans  ce  mémoire,  M.  Boussingault  considère  la 
miellée  comme  un  mélange  de  sucre  ordinaire,  de  sucre  interverti 
et  de  dexlrine;  le  sucre  peut  même,  d'après  lui,  cristalliser  spon- 
tanément dans  les  sirops  qu'on  obtient  en  concentrant  l'eau  de 
lavage  des  feuilles,  mais  évidemment  ces  cristaux  n'ont  pas  été 
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isolés,  ni  étudiés  en  dehors  de  leur  eau-mère.  Les  seules  raisons 
que  donne  M.  Boussingault  à  l'appui  de  sa  manière  de  voir,  sont 
fondées  sur  rabaissement  de  pouvoir  rotatoire  et  sur  l'augmenta- 
tion de  pouvoir  réducteur  que  subit  la  miellée  quand  on  la  chauffe 
avec  un  acide  étendu. 

Ces  raisons  sont  insuffisantes  pour  servir  de  base  à  une  conclu- 
sion définitive,  car  le  polarimètre  et  la  liqueur  de  Fehling  ne  four- 
nissent que  quatre  données,  alors  que  le  nombre  des  inconnues 
est  infiniment  plus  considérable  et  lui-môme  indéterminé.  Il  est  à 
remarquer  d'ailleurs  que  M.  Boussingault  n'a  jamais  vu,  après 
l'interversion  de  ses  liquides,  que  des  rotations  à  droite,  ce  qui 
n'est  guère  d'accord  avec  la  présence  admise  d'une  grande  quan- 
tité de  saccharose.  J'ai  pu  moi-même  vérifier  ce  fait,  non  seulement 
sur  la  miellée  brute,  mais  aussi  sur  les  différents  produits  qu'on 
peut  en  extraire  par  épuisement  méthodique  à  l'alcool  chaud  ;  il 
m'a  semblé  incompatible  avec  l'hypothèse  précédente,  et  c'est  ce 
qui  m'a  engagé  à  reprendre  entièrement  la  question. 

Plusieurs  auteurs  ont  cru  récemment  pouvoir  confirmer  les  ré- 
sultats obtenus  autrefois  par  M.  Boussingault;  il  me  parait  inutile 
d'insister  sur  ces  recherches  qui  toutes  manquent  de  méthode. 

Le  miellat  s'étant  développé  cette  année  sur  presque  tous  les 
tilleuls,  il  était  facile  de  s'en  procurer.  On  est  parti  de  100  kilo- 
grammes de  feuilles,  que  Ton  a  lavées  méthodiquement  à  deux 
eaux,  à  froid;  le  liquide,  après  filtra tion  et  addition  de  chloroforme 
destiné  à  le  maintenir  en  dehors  de  l'influence  des  microorganismes, 
a  été  ensuite  concentré  rapidement,  sur  le  bain-marie,  dans  de  larges 
capsules.  On  a  ainsi  obtenu  1  kilogramme  de  sirop  brunâtre  ren- 
fermant encore  environ  50  0/0  d'eau  et  qui  possédait  une  saveur 
franchement  sucrée,  avec  un  léger  arrière-goût  amer. 

Ce  sirop  n'ayant  aucune  tendance  à  cristalliser  de  lui-même,  on 
l'a  soumis  à  l'action  d'amorces  cristallines  provenant  de  divers 
échantillons  de  sucres;  toutes  s'y  sont  dissoutes,  à  l'exception 
pourtant  de  la  mélézitose,  qui  a  même  paru  déterminer,  dans  son 
voisinage,  l'apparition  de  quelques  petites  aiguilles  prismatiques. 
Il  y  avait  là  une  première  indication  :  la  miellée  ne  devait  pas  con- 
tenir de  saccharose,  mais  bien  vraisemblablement  de  la  mélézitose 
ou  un  corps  isomorphe  de  celle-ci. 

Les  sirops  bruts  ont  été  alors  additionnés  d'un  peu  d'alcool,  qui 
a  séparé  une  matière  brune,  d'apparence  gommeuse,  puis  de  noir 
animal.  Le  produit  ainsi  purifié  cristallise  spontanément  dans 
l'espace  de  quelques  jours,  surtout  en  présence  d'un  excès  d'al- 
cool ;  les  cristaux  se  déposent  dans  ce  cas,  en  partie  sur  les  parois 
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des  vases,  en  partie  dans  la  masse  pâteuse  qui  s'est  réunie  au 
fond. 

Examiné  au  polarimètre,  après  dilution,  le  mélange  montre  un 
pouvoir  rotatoire  dextrogyre  qui  diminue  presque  de  moitié  par 
l'hydrolyse;  en  même  temps  son  pouvoir  réducteur  devient  double. 
Il  renferme  donc,  par  rapport  à  sa  matière  sèche,  environ  50  0/0 
d'un  polyglucose  ou  d'un  mélange  de  polyglucoses  qu'il  reste  à 
déterminer  et  autant  de  sucre  réducteur.  Celui-ci  parait  être  sur- 
tout constitué  par  de  la  glucose  ordinaire,  car  il  donne,  avec  l'acé- 
tate de  phénylhydrazine,  de  la  phénylgiucosazone  reconnaissable 
à  la  disposition  palmée  de  ses  cristaux,  et  sou  pouvoir  rotatoire 
reste  à  peu  près  invariable  entre  20°  et  40°,  ce  qui  exclut  la  pré- 
sence en  proportion  notable  de  la  lévulose. 

Pour  ce  qui  est  des  cristaux  qui  se  déposent  des  sirops  addi- 
tionnés d'alcool,  il  est  facile  de  les  isoler  en  décantant  le  liquide 
qui  surnage  et  essorant  la  masse,  délayée  dans  un  peu  d'esprit  de 
bois,  sous  le  vide  de  la  trompe.  On  les  purifie  par  deux  nouvelles 
cristallisations  dans  l'alcool  faible,  en  séparant  chaque  fois,  par  le 
filtre,  une  petite  quantité  de  matière  gommeuse  qui  reste  insoluble. 

Le  produit  est  alors  parfaitement  blanc,  exempt  de  cendres,  et 
homogène  à  l'examen  microscopique;  on  a  pu  en  extraire  100 
grammes  de  la  totalité  du  sirop  mis  en  œuvre,  soit  environ  20  0/0 
du  poids  de  la  matière  sèche  qui  s'y  trouvait  contenue  ;  ceci  sup- 
pose une  richesse  sensiblement  double,  car,  à  cause  de  Tact  ion 
dissolvante  qu'exercent  les  différents  sucres  les  uns  sur  les  autres, 
à  cause  également  de  la  présence  de  sels  minéraux  qui  entravent 
la  cristallisation,  à  cause  enfin  de  l'hydrolyse  inévitable  qui  détruit 
une  partie  de  la  matière  au  cours  des  concentrations,  on  ne  peut 
guère  compter,  dans  les  traitements  de  ce  genre,  que  sur  la  moitié 
du  rendement  théorique. 

Le  produit  ainsi  obtenu  ne  présente  aucun  des  caractères  propres 
à  la  saccharose  ;  il  se  confond,  au  contraire,  avec  la  mélézitose 
qui,  comme  on  le  sait,  a  été  découverte  par  M.  Berthelot  dans  la 
manne  de  mélèze;  je  m'en  suis  assuré  en  le  comparant  à  un  échan- 
tillon du  mélézitose  que  j'avais  préparé  en  1888  avec  la  manne  de 
VAlhagi  camelorum,  de  Taclikent  [Koum-tchakar  ou  tarandjebinë). 
On  sait  que  le  sucre  cristal lisable  de  celte  manne  a  été  identifié  à 
la  mélézitose  de  M.  Berthelot,  par  M.  Villiers  (1)  ;  son  étude  chi- 
mique a  été  faite  ultérieurement  par  M.  Alekhine,  qui  démontra 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  5*  série,  t.  19,  p.  43. 
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que  la  mélézitose  est  un  isomère  de  la  rafflnose  et  qu'elle  appartient 
à  la  classe  des  trioses  Cl8H3*016  (1). 

Voici  les  principaux  résultats  de  la  comparaison  de  ces  deux 
corps. 

Fusion.  —  La  fusion  est  également  indécise  ;  par  une  chauffe 
rapide  ils  se  liquéfient  l'un  et  l'autre  un  peu  au-dessus  de  150°  ; 
posés  en  même  temps  sur  le  bloc»  ils  se  comportent  de  la  même 
manière  et  présentent  tous  deux  la  même  consistance  à  la  même 
température. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Une  solution  renfermant  5  grammes  de 
mélézitose  vraie  (anhydre)  dans  50  centimètres  cubes,  m'a  donné 
autrefois,  dans  un  tube  de  20  centimètres,  une  rotation  adroite  de 
i7«,73.  On  en  déduit  [<x]D  =  88°,65. 

Dans  un  tube  de  22  centimètres,  une  solution  de  sucre  de  miellée 
contenant  5'r,952  de  produit  anhydre  pour  100  centimètres  cubes, 
a  donné  de  même  une  rotation  à  droite  égale  à  11°, 63,  d'où  Ton 
tire[<x]D=88°,8(2). 

Action  des  acides.  —  On  sait  que  la  mélézitose  vraie  s'hydrate 
lentement,  par  ébullition  avec  les  acides  forts  étendus,  et  se  change, 
d'abord  en  un  mélange  de  glucose  et  de  turanose  CiaHwOH,  puis 
en  glucose  pure. 

Le  sucre  de  la  miellée  se  comporte  de  même  :  la  solution  précé- 
dente, marquant  11°, 63  au  polarimètre,  ne  marquait  plus,  sous  le 
même  volume,  que  7°  après  une  demi-heure  d'ébullition  avec  une 
quantité  d'acide  sulfurique  correspondante  aux  0,03  du  poids  total 
du  liquide;  celui-ci  était  alors  un  peu  jaune,  par  suite  d'un  com- 
mencement d'altération  de  la  glucose  formée;  il  réduisait  abon- 
damment la  liqueur  do  Fehling  et  donnait  de  la  phénylglucosazone 
pure  avec  l'acétate  de  phénylhydrazine. 

La  rotation  7°  correspond  à  6,05  de  glucose  pour  100  centi- 
mètres cubes  de  liquide;  il  aurait  dû  s'en  produire 

180X3X5,952  _g  eo 
' 504 -6'88- 

La  mélézitose  de  miellée  s'hydrate  incomplètement,  comme  celle 
de  la  manne  d'Alhagi,  par  ébullition  avec  l'acide  acétique  dilué. 
Si  à  un  pareil  produit  on  ajoute  de  la  phénylhydrazine,  puis  qu'on 

(1)  Ibid.,  6*  série,  t.  18,  p.  532. 

(2)  M.  Villiers  avait  antérieurement  fixé  le  pouvoir  rotatoire  de  la  mélé- 
zitose pure  à  88% 5.  11  est  possible  que,  malgré  ses  trois  cristallisations  suc- 
cessives, notre  produit  renferme  encore  une  trace  de  gomme  ou  de  dextrine 
à  ha.ut  pouvoir  rotatoire. 
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chauffe  sur  le  bain-marie,  on  voit  se  précipiter  rapidement  des 
aiguilles  de  phénylglucosazone  ;  si  alors  on  sépare  celles-ci  par  le 
filtre,  le  liquide  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
semi-transparente,  d'un  beau  jaune  clair,  formée  d'aiguilles  tor- 
dues, extraordinairement  longues  et  fines,  qui  lui  donnent  une  ap- 
parence gélatineuse  et  une  consistance  assez  ferme  pour  qu'on 
puisse  retourner  le  vase  où  elle  s'est  formée  sans  qu'elle  se 
déplace. 

Ce  produit  n'est  autre  que  la  phénylturanosazone,  et  son  aspect, 
que  j'avais  déjà  eu  occasion  d'observer  en  étudiant  la  mélézitose 
du  Koum-tchakar,  est  assez  frappant  pour  que  je  n'hésite  pas  à 
considérer  cette  réaction  comme  la  meilleure  et  la  plus  caractéris- 
tique de  toutes  celles  qu'on  peut  utiliser  à  la  recherche  de  ce  sucre. 

Action  de  la  phénylhydrazine  et  de  la  liqueur  de  Fehling.  — 
Comme  la  mélézitose  vraie,  le  sucre  de  la  miellée  ne  réduit  la  li- 
queur cupropotassique  qu'après  ébullition  avec  un  acide  ;  l'acétate 
de  phénylhydrazine  le  dédouble  lentement  et  fournit  un  mélange 
de  phénylglucosazone  et  de  phénylturanosazone. 

Tous  ces  caractères  sont  d'une  concordance  parfaite  ;  j'ajouterai 
que  les  dissolutions  sursaturées  de  sucre  de  miellat  cristallisent 
rapidement  au  contact  d'une  amorce  de  mélézitose  et  que  les 
cristaux  qui  s'y  forment  présentent  au  microscope  le  même  aspect 
que  ceux  qui  proviennent  de  la  mélézitose  du  Turkestan. 

Il  m'a  semblé  inutile  de  compléter  cette  recherche  par  l'analyse 
élémentaire  du  produit  et  la  mesure  de  son  poids  moléculaire;  les 
rapprochements  qui  viennent  d'être  signalés  suffisent  en  effet  pour 
établir,  sans  hésitation  possible,  l'identité  de  notre  produit. 

En  résumé,  la  miellée  est  essentiellement  constituée  par  un  mé- 
lange de  mélézitose  (environ  40  0/0)  et  de  glucose,  avec  un  peu 
d'un  corps  insoluble  dans  l'alcool,  qui  ne  peut  être  qu'une  dextrine 
ou  une  gomme  dextrogyre,  à  pouvoir  rotatoire  élevé. 

La  présence  dé  ce  corps  indéterminable  rend  inutile  tout  calcul 
relatif  à  la  composition  quantitative  et  même  qualitative  de  la 
miellée,  nous  n'y  insisterons  pas  davantage. 

Remarquons,  en  terminant,  que  cet  exsudât  est  singulièrement 
voisin,  par  sa  composition,  de  la  manne  du  mélèze  et  de  celle  de 
l'Alhagi  ;  en  effet,  ces  trois  corps  sont,  jusqu'à  présent,  les  seuls 
produits  naturels  où  Ton  ait  reconnu  la  présence  de  la  mélézitose. 

Il  serait  intéressant  de  voir  si  le  même  sucre  préexiste  dans  les 
tissus  normaux  du  tilleul  et  des  autres  plantes  à  miellée  :  c'est  une 
recherche  que  je  me  propose  d'entreprendre  aussitôt  qu'il  me  6era 
possible* 
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N*  14H.  — •  Note  sur  la  fenaeatatloa  citrique* 
par  H.  Charles  WEHMER. 

Les  fermentations  acides  provoquées  par  les  champignons  fila- 
menteux ne  sont  connues  que  pour  des  cas  isolés,  et  quoique  le 
phénomène  le  mieux  étudié  de  cette  catégorie,  la  formation  oxa- 
lique, puisse  être  de  quelque  intérêt,  j'estime  que  la  fermentation 
citrique  en  a  davantage.  En  effet,  d'après  mes  expériences  et  en 
observant  les  conditions  les  plus  favorables,  il  se  trouve  que  l'acide 
citrique  est  un  produit  de  sécrétion  de  quelques  moisissures.  Ce 
phénomène  est  une  fermentation  dans  le  genre  de  celle  provoquée 
par  certaines  bactéries  qui  sécrètent  les  acides  acétique  et  lac- 
tique. L'acide  citrique,  répandu  dans  le  règne  végétal,  n'a  pas 
encore  été  observé  comme  produit  de  fermentation,  et  le  nombre 
des  acides  organiques  obtenus  de  cette  façon  est  restreint.  Les 
observations  que  j'ai  recueillies  dans  cet  ordre  d'idées  sont  en 
substance  les  suivantes  : 

Si  l'on  abandonne  des  solutions  sucrées,  de  composition  déter- 
minée, à  l'action  de  certains  champignons,  ceux-ci  transforment 
aussitôt  une  partie  plus  ou  moins  grande  de  l'hydrate  de  carbone 
en  un  acide  qui,  chimiquement,  est  identique  à  celui  que  renferme 
le  jus  de  citron  ;  on  l'obtient  aisément  sous  forme  cristalline.  La 
production  de  cet  acide  citrique  de  fermentation  n'est  pas  différente, 
dans  ses  traits  les  plus  saillants,  de  celles  par  lesquelles  on  obtient 
les  acides  d'un  autre  genre  ;  mais  les  conditions  jouent  dans  le  cas 
particulier  un  rôle  essentiel. 

J'ai  déterminé,  pour  le  travail  qui  nous  occupe,  deux  espèces  de 
champignons,  et  il  se  trouve  que  nous  sommes  en  présence  d'or- 
ganismes qui  ont  échappé  à  l'observation  des  savante,  en  partie, 
par  la  raison  évidente  de  la  petite  dimension  de  leurs  organes  re- 
producteurs et,  plus  encore,  à  leur  ressemblance  macroscopique 
frappante  avec  les  espèces  ordinaires  connues. 

Os  moisissures  apparaissent  sur  le  terrain  qui  leur  convient, 
sous  forme  de  tissus  verts,  très  compacts,  dont  on  ne  distingue  de 
différence  avec  les  espèces  du  pénicillium  que  grâce  au  concours 
du  microscope,  différence  caractérisée,  d'ailleurs,  par  leurs  carac- 
tères physiologiques.  Les  différences  morphologiques  des  deux 
espèces  similaires  sont  difficiles  à  trouver. 

Je  propose  d'appeler  ce  genre  nouveau  de  moisissures  citromy- 
cèies,  et  je  désigne  ces  deux  espèces ,  pour  les  distinguer  par 
C.  pfefferianus  et  C.  glaber  ;  la  première  en  l'honneuiv  de  M.  le 
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professeur  Pfeffer,  à  Leipzig  ;  la  dernière  par  suite  de  l'aspect  uni 
de  la  surface  des  tissus  qu'elle  présente. 

Les  spores  de  ces  espèces  sont  très  répandues  dans  l'air,  de  sorte 
que  leur  sélection  par  cultures  dans  différents  endroits  [à  Hanovre 
et  à  Thann  (Alsace)]  me  réussit  fort  bien.  Je  les  ai  eues  aussi  sous 
la  main  à  Leipzig,  quoique  n'en  connaissant  pas  la  nature  ;  c'est 
là,  soit  dit  en  passant,  en  1890,  que  je  fis  les  premières  observa- 
tions concernant  l'acide  citrique,  à  l'Institut  botanique. 

Les  liquides  sucrés,  les  fruits,  etc.  fournissent  un  bon  support 
pour  ces  moisissures  ;  on  doit  les  rencontrer  encore  à  la  surface  de 
substances  de  nature  semblable,  quoique  je  n'en  puisse  donner  la 
preuve. 

J'en  ai  étudié  de  très  près  la  morphologie,  l'histoire  de  leur 
développement,  la  physiologie  ;  ces  observations  se  trouvent  dé- 
crites ailleurs  (1).  Je  ne  relèverai  ici  que  quelques  points  caracté- 
ristiques qui  concernent  l'acidification  et  la  croissance  par  rapport 
au  liquide  nourricier,  à  la  température  et  à  l'oxygène. 

Les  solutions  sucrées  sont  pour  tous  deux  le  terrain  le  plus  pro- 
pice, la  matière  première  la  plus  favorable.  L'énergie  de  croissance 
est  telle,  à  la  température  convenable,  qu'on  ne  connaît  que  peu 
d'organismes  de  ce  genre  comparables  à  eux.  Il  en  est  de  môme 
de  la  fermentation.  Le  manque  d'oxygène  exclut  la  germination  et 
le  développement  des  conidies,  son  atténuation  arrête  la  crois- 
sance, le  besoin  d'oxygène  de  ces  champignons  est  très  marqué. 
Des  traces  d'acides  minéraux  agissent  aussi  défavorablement  sur 
leur  développement  ;  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'acide  citrique 
libre  qui  est  sans  action  dans  des  solutions  atteignant  de  5  jusqu'à 
8  0/0  et  que  Ton  rencontre  très  fréquemment  dans  les  cultures. 
La  durée  de  germination  des  conidies,  conservées  dans  un  endroit 
sec,  dépasse  un  an  ;  les  variations  brusques  de  température  dé- 
truisent en  peu  de  temps  les  jeunes  tissus. 

Le  procédé  de  dédoublement  acide  est  influencé  de  différentes 
manières,  il  est  intéressant  à  plusieurs  points  de  vue,  et  peut  être 
régularisé  dans  son  abondance,  à  volonté.  Il  n'existe  pas  de  rap- 
port entre  la  fermentation  et  la  croissance,  car  l'une  peut  se  passer 
de  l'autre.  Des  tours  de  mains  de  nature  particulière,  la  présence 
de  certains  sels  (chlorures),  la  saturation  surtout  de  l'aci  le  formé 
ne  sont  pas  sans  influence  et  accélèrent  en  général  l'échange. 

(I)  Beitrage  zur  Kunelriess  einheimischer  Pilze  truci  neve  Hyphomyuten 
als  Erreger  eioer  Cltromusaûre  Gâhrung;  Mit  2  Tabla  Haanover  1893,  Verlag 
der  Hahnechl  Backhanlung. 


780        MEMOIRES   PRESENTES   A  LA    SOCIETE  CHIMIQUE. 

La  périodicité  provoquée  par  les  relations  déterminées  que  nous 
venons  d'émimérer  dans  le  cours  de  ce  qui  vient  d'être  dit,  em- 
brasse aussi  les  fonctions  acides  qui,  suivant  les  circonstances, 
peuvent  être  de  longue  ou  de  courte  durée. 

Elles  durent  d'ailleurs  aussi  longtemps  que  les  phénomènes 
vitaux  sont  en  jeu  dans  l'intérieur  du  tissu.  L'intensité  est  telle, 
si  les  proportions  sont  bien  choisies,  que  50  0/0  du  sucre  sont 
transformés  en  acide  citrique.  Un  essai  sur  une  certaine  échelle 
comportant  il  kilogrammes  de  sucre  produisit  6  kilogrammes 
d'acide.  Il  ne  se  forme  pas  dans  ces  conditions  d'autres  produits 
organiques  secondaires. 

La  séparation  d'une  quantité  d'acide  citrique  aussi  importante 
n'exerce  pas  d'influence  sur  la  croissance  de  l'organisme  Ce  fait 
mérite  d'être  rapproché  d'une  observation  analogue  que  j'ai  faite 
à  l'occasion  de  la  fermentation  oxalique  (i). 

Dans  ce  cas,  l'acide  carbonique  se  produit-il  aux  dépens  de  la 
molécule  citrique  ?  C'est  une  hypothèse  probable,  que  je  ne  dis- 
cuterai cependant  pas  ici,  car  la  disparition  finale  de  l'acide  citrique 
pourrait  être  expliquée  d'une  autre  façon.  Je  reviendrai  ailleurs 
sur  cette  question,  qui  a  son  importance  en  ce  qui  concerne  l'expli- 
cation du  phénomène  de  la  respiration;  elle  offre  peut-être  plus 
d'intérêt  que  la  simple  discussion  d'autres  hypothèses. 

La  composition  chimique  de  notre  acide  (chaîne  à  carbone  anor- 
male) rend  la  théorie  de  semblables  phénomènes  intéressante, 
mais  ce  n'est  pas  le  lieu  d'en  parler,  pas  plus  que  de  l'importance 
industrielle  possible  que  peut  avoir  le  procédé  de  fabrication  de 
l'acide  citrique,  dont  les  résultats  ne  sont  pas  encore  établis  (2). 


CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


N*  14V*  —  L'osonlsatioa  industrielle;  par  M.  A.-M. 

Depuis  quelques  années  un  grand  nombre  de  techniciens  se  sont 
mis  à  l'œuvre  pour  trouver  un  moyen  pratique,  économique,  et  ne 

(1)  Eutstehung,  Formation  d'acide  oxalique  et  physiologie  de  l'action  de 
certains  champignons  qui  lui  donnent  naissance  (Botêaischc  Zeitung,  1891. 
Friedlaeoder,  à  Berlin). 

(2)  Des  essais  industriels  ont  été  entrepris  par  M.  A.  Scheurer-Kestner 
aux  fabriques  de  Thann,  qui  sont  propriétaires  des  brevets.  Ce  sont  les  mêmes 
usines  où,  en  1826,  G.  Kestner  fit  la  découverte  de  l'acide  paratartriqae. 
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présentant  aucun  danger  pour  la  fabrication  industrielle  de  l'oxy- 
gène ou  de  l'air  ozonisé. 

Tous  se  sont  heurtés  à  des  difficultés  matérielles  insurmon- 
tables. Nous-mêmes,  dans  nos  différents  modèles  d'ozoniseurs  cons- 
truits et  expérimentés,  nous  avons  eu  des  mécomptes  absolument 
imprévus  et  souvent  sans  solution  pratique. 

Nous  venons  de  faire  construire  et  breveter  un  ozoniseur  basé 
sur  un  principe  entièrement  nouveau  :  l'emploi  des  courants  à 
haute  tension  et  à  grande  fréquence,  découverts  par  Tesla. 

Le  courant  est  fourni  par  une  dynamo,  il  passe  ensuite  dans  un 
alterneur  à  grande  fréquence  et  dans  une  série  de  transformateurs 
ou  bobines  isolées  avec  de  l'huile. 

L'ozoniseur  est  composé  d'une  série  de  plaques  en  cuivre,  très 
rapprochées,  isolées  ou  recouvertes  de  tissus  ou  de  porcelaine 
d'amiante.  De  cette  façon,  on  ne  craint  pas  les  inégalités  de  verre 
et  sa  rupture  sous  de  fortes  tensions. 

Suivant  le  nombre  de  plaques  contenues  dans  un  ozoniseur,  on 
emploie  des  courants  de  100,000  et  de  150,000  volts.  Cependant, 
il  est  préférable  de  sectionner  les  plaques  en  séries,  chacune 
actionnée  par  un  transformateur  à  huile  spécial  donnant  75,000  volts. 

Dans  ces  conditions,  l'ozonisation  de  l'air  présente  de  graves 
défauts,  par  suite  de  la  formation  de  l'acide  nitreux.  L'oxygène 
s'électrise  très  bien  si  Ton  a  soin,  au  préalable,  de  le  refroidir  et 
de  le  dessécher. 

L'emploi  de  hautes  tensions,  si  dangereux  avec  les  courants 
ordinaires,  est  absolument  inoffensif  avec  les  courants  à  grandes 
fréquences,  comme  M.  Tesla  l'a  démontré  dans  les  expériences 
publiques  qu'il  a  faites.  On  peut  impunément  trancher  les  deux  fils 
sans  ressentir  de  malaise. 

Nous  reviendrons  prochainement  sur  les  applications  indus- 
trielles des  effluves  à  haute  tension.  Aujourd'hui  nous  n'avons 
voulu  que  signaler  le  principe  que  nous  avons  découvert  :  Tozo- 
nisat  ion  industrielle  par  les  courants  à  grande  fréquence  etàhaitte 
tension. 

N*  448.  —  Sur  les  alliages;  par  M.  KNŒRTZER. 

M.  Roberts-Austen  a  été  chargé  par  Y  Institution  of  mechanical 
Engineers  de  faire  des  études  sur  les  alliages  et  de  vérifier  l'exac- 
titude d'une  hypothèse  déduite  par  lui  de  la  loi  périodique  de 
Newlands  et  Mendeljeeff,  et  qu'il  énonce  comme  suit  :  <  L'influence 
de  petites  quantités  d'une  impureté  sur  les  propriétés  mécaniques 
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d'un  métal  est  proportionnelle  au  volume  atomique  de  la  matière 
étrangère.  »  Dans  des  rapports  antérieurs,  M.  R.  Austen  avait 
montré  qu'il  en  est  ainsi  pour  l'or  (à  l'exception  toutefois  des  cas 
où  l'aluminium  et  le  lithium  sont  les  impuretés  considérées),  puis 
il  s'est  occupé  du  fer,  en  se  servant  des  travaux  d'Osmond  ;  enfin 
V Engineering  d'avril-mai  1893  donne  en  particulier  le  résultat 
des  recherches  faites  sur  le  cuivre. 

Il  importe  de  remarquer  que  celte  loi  des  volumes  atomiques 
n'est  susceptible  d'application  que  lorsque  la  matière  étrangère 
ajoutée  conserve  son  individualité,  c'est-à-dire  lorsque  le  métal 
dissolvant  n'en  est  pas  saturé.  Les  études  de  Heycock  et  Neville, 
et  les  faits  acquis  par  M.  Austen,  semblent  prouver  que  ce  n'est 
que  bien  au  delà  de  0.2  0/0  d'impureté  que  cette  condition  cesse 
d'être  réalisée  ;  aussi  s'est-on  arrêté  à  ce  dernier  chiffre. 

On  ne  s'est  pas  restreint  à  l'emploi  de  procédés  mécaniques,  qui 
seuls,  donneraient  lieu  à  des  anomalies  plus  ou  moins  graves, 
mais  on  s'est  servi  aussi  de  la  mesure  des  perturbations  thermiques 
accompagnant  toute  transformation  moléculaire.  Les  températures 
étaient  mesurées  avec  le  pyromètre  électrique  de  M.  Le  Châtelier, 
et  un  dispositif  spécial  permettait  d'obtenir  des  photographies  des 
variations  thermiques. 

D'après  Schûtzenberger,  il  semble  probable  qu'il  existe  une  va- 
riété allotropique  de  cuivre,  analogue  à  celle  qu'on  reconnaît  pour 
le  fer.  D'autre  part,  il  est  admis  qu'en  soumettant  le  fer  à  des 
efforts  qui  amènent  une  déformation  permanente,  on  le  rend  allo- 
tropique. Le  cuivre  le  plus  pur  qu'on  puisse  obtenir,  semble  se 
comporter  de  même  ;  un  effort  qui  le  déforme,  ou  un  recuit  tendant 
à  détruire  les  effets  de  cet  effort,  est  accompagné  de  variations 
tellement  considérables  de  sa  résistance  de  rupture,  qu'il  est  im- 
possible d'assigner  à  cette  résistance  un  chiffre  déterminé. 

Après  beaucoup  d'essais,  on  adopta  pour  les  expériences,  du 
cuivre  éleclrolytique  pur,  et  afin  d'éviter  la  formation  d'oxyde  de 
cuivre  dans  le  moulage  des  barrettes,  on  procéda  de  la  façon 
suivante  : 

Des  charbons  de  lampe  à  arc  furent  forés  suivant  leur  axe,  en 
ne  laissant  à  l'une  des  extrémités  qu'une  ouverture  très  réduite; 
puis  ces  tubes,  l'orifice  rétréci  en  haut,  furent  lûtes  verticalement 
au-dessus  d'un  creuset  dans  lequel  on  avait  introduit  le  cuivre 
électrolylique  pur.  Le  métal  ayant  fondu,  on  renverse  le  creuset,  de 
façon  à  faire  couler  le  cuivre  dans  les  moules  en  charbon,  en  bou- 
chant les  petites  ouvertures  avec  un  bain  de  sable. 

Pour  préparer  les  divers  alliages,  on  ajoute  au  cuivre  pur,  dans 
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le  creuset,  avant  la  fusion,  un  poids  correspondant  d'un  alliage 
connu  et  on  agite  vigoureusement  au  moment  de  la  liquéfaction. 

L'analyse  du  cuivre  pur  a  donné  99.99  0/0  de  cuivre.  On  y  a 
trouvé  une  trace  de  bismuth,  0.002  0/0,  mais  aucun  des  corps 
suivants  :  Pb,  Ag,  Sb,  As,  Sn,  Fo,  Mn,  S,  P.  Sa  conductibilité 
électrique  était  de  102, 100  étant  celle  admise  pour  le  cuivre  pur 
usuel. 

Les  barrettes  étaient  d'abord  aplaties  au  marteau,  chauffées  au 
rouge,  plongées  dans  l'eau  froide  et  martelées  jusqu'à  section 
carrée;  on  répète  ces  opérations  pour  les  rendre  octogonales,  et 
enfin  on  les  rend  cylindriques  au  laminoir,  après  quoi  on  les  chauffe 
et  retrempe  une  troisième  fois. 

Les  essais  à  la  traction  faits  sur  ces  éprouvettes  ont  été  relevés 
sur  des  courbes  et  permettent  de  voir  d'abord  pour  le  cuivre  élec- 
trolytique  pur,  l'augmentation  de  la  résistance  due  au  martelage 
et  au  recuit,  à  la  trempe,  à  la  température,  etc.  Celte  résistance 
varie  entre  12  et  29  kilogrammes  par  millimètre  carré.  La  courbe 
relevée  par  M.  Austen  donne  pour  le  cuivre  électrolytique  des  ré- 
sistances supérieures  à  celles  indiquées  par  M.  Le  Châtelier  pour 
du  cuivre  pur,  mais  également  décroissantes  avec  la  température. 

Le  cuivre  avec  moins  de  0.05  0/0  de  potassium,  offre,  après 
traitement  identique,  moins  de  résistance  que  le  cuivre  pur.  Il  en 
est  de  môme  pour  le  cuivre  avec  0.2  0/0  de  tellure.  Une  teneur 
de  0.2  0/0  d'arsenic  fournit  une  courbe  se  tenant  un  peu  au-dessus 
du  cuivre  électrolytique  pur. 

D'après  M.  Le  Châtelier,  la  résistance  du  cuivre  pur,  travaillé  et 
recuit,  à  800°  est  de  14k*",7  par  millimètre  carré,  tandis  que  celle 
du  cuivre  arsenical  cité  est  de  19k",  8  à  la  même  température. 
Ceci  expliquerait  la  préférence  accordée  par  les  constructeurs  de 
boites  à  feu  des  locomotives,  pour  les  anciens  lots  de  cuivre  fa- 
briqué avant  qu'on  ne  sût  éliminer  complètement  l'arsenic  dans 
l'industrie.  Le  cuivre  avec  0.5  0/0  d'arsenic,  travaillé  et  recuit, 
donne  une  résistance  encore  supérieure. 

On  a  fait  des  essais  sur  des  cuivres  à  1.2  et  1.5  0/0  d'arsenic, 
mais  simplement  moulés,  sans  travail  ultérieur.  La  résistance  est 
encore  supérieure  à  celle  du  cuivre  pur  dans  les  mêmes  conditions, 
mais  elle  diminue  rapidement  avec  la  température. 

D'après  M.  Hampe,  l'effet  de  l'antimoine  serait  encore  plus  mar- 
qué dans  le  même  sens  que  celui  de  l'arsenic. 

Passons  à  l'action  du  bismuth.  Il  y  a  là  quelque  chose  de  re- 
marquable. Toutes  les  expériences  ont  montré  que  le  bismuth 
diminue  singulièrement  la  résistance.  Une  barrette  à  0.10  0/0  de 
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bismuth,  trop  fragile  pour  être  travaillée,  présente  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  une  résistance  d'environ  12k<r*,5  par  millimètre  carré, 
descendant  à  200°  à  moins  de  S  kilogrammes.  Il  n'y  a  pratiquement 
pas  d'élongation  avant  la  rupture.  Une  teneur  de  0.02  0/0  de  bis- 
muth, ne  confère  qu'une  résistance  de  4k*%  5  par  millimètre  carré. 
La  faible  quantité  de  0.002  0/0  dans  le  cuivre  type,  donne  de  très 
faibles  valeurs  pour  l'élongation  au  moment  de  l'arrachement. 

Or,  d'après  la  classification  de  Mendeljeef,  le  bismuth  appartient 
à  la  même  famille  que  l'arsenic  et  l'antimoine  ;  son  volume  atomique 
20.9  est,  il  est  vrai,  plus  fort  que  celui  de  l'arsenic  (18. 2)  ou  celui 
de  l'antimoine  (17.9),  mais  l'action  des  trois  corps  devrait  néan- 
moins avoir  lieu  dans  le  même  sens.  On  pensa  que  des  recherches 
thermiques  pourraient  expliquer  cette  différence. 

Une  série  d'alliages,  à  teneur  progressive  en  bismuth,  fut  ana- 
lysée et  fondue,  puis  laissée  exposée  au  refroidissement.  Les 
températures  furent  mesurées  au  moyen  de  la  pile  thermique,  et 
on  traça  des  courbes,  en  prenant  pour  abscisses,  les  temps,  et  pour 
ordonnées,  les  températures,  en  commençant  par  le  cuivre  pur. 
La  courbe  du  cuivre  descend  sans  accident,  à  partir  de  la  partie 
horizontale  correspondant  au  dégagement  de  la  chaleur  latente  ; 
pour  les  alliages,  au  contraire,  on  a  un  second  point  inférieur  de 
solidification,  et  ce  point,  sur  chacune  des  courbes,  se  trouve  à  la 
hauteur  de  la  température  de  fusion  du  bismuth.  Il  semble  que, 
quelle  que  soit  la  richesse  en  bismuth  de  l'alliage,  il  reste  tou- 
jours du  bismuth  liquide,  avec  peut-être  un  peu  de  cuivre,  jusqu'à 
ce  que  la  température  delà  masse  soit  tombée  à  268°  C,  point  de 
solidification  du  bismuth.  La  présence  d'une  matière  fluide  dans 
l'alliage,  longtemps  après  sa  solidification,  est  certainement  la 
cause  qui  lui  donne  une  structure  cristalline  si  fragile. 

Quelles  sont  les  conclusions  à  en  tirer,  se  demande  M.  Austen  ? 
Le  volume  atomique  de  l'élément  ajouté  a-t-il  une  influence  pré- 
pondérante sur  les  propriétés  mécaniques  de  la  masse  qui  le 
renferme? 

Dans  le  cas  de  l'or  pur,  cette  hypothèse  n'a  contre  elle  que  l'ac- 
tion anormale  de  l'aluminium  et  du  lithium  qui  rendent  l'or  plus 
résistant  que  ne  l'aurait  fait  supposer  leur  volume  atomique.  Ce- 
pendant des  expériences  récentes  ont  montré  que  les  relations  de 
l'or  et  de  l'aluminium  sont  tout  à  fait  particulières;  de  plus,  d'a- 
près la  manière  d'être  de  l'aluminium  en  solution,  il  semble  que 
son  atome  n'est  pas  simple  ;  le  volume  atomique  est  donc  encore 
douteux. 

D'autre  part,  les  travaux  d'Osmond  démontrent  l'influence  du 
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volume  atomique,  en  prouvant  que  la  présence  d'éléments  à  grand 
volume  atomique  accélère  le  changement  du  fer  dur  p  en  fer  doux 
a,  tandis  que  les  éléments  à  faible  volume  atomique  retardent 
cette  transformation. 

Pour  le  cuivre,  deux  causes  amènent  de  grandes  complications  : 
1°  Le  cuivre  existe  peut-être  sous  plus  d'un  état,  et  le  passage 
d'un  état  à  l'autre  peut  être  déterminé  par  la  présence  de  l'élément 
ajouté  ;  2°  Il  est  difficile  d'assurer  que  tout  le  corps  étranger  ajouté 
est  resté  inoxydé  dans  la  masse  de  cuivre.  L'action  réelle  peut  être 
masquée  par  celle  du  corps  agissant  comme  réducteur. 

Néanmoins,  il  est  prouvé  que  le  bismuth,  le  potassium  et  le  tel- 
lure, tous  de  volume  atomique  supérieur  à  celui  du  cuivre,  en  di- 
minuent beaucoup  la  ténacité. 

L'arsenic  lui  donne  de  la  résistance,  mais  il  est  certain  que  la 
limite  d'élasticité  et  la  ductilité  sont  fortement  influencées  par 
les  éléments  à  grand  volume  atomique  étudiés,  et  ceci  est  peut- 
être,  au  point  de  vue  moléculaire,  d'une  signification  plus  grande 
que  la  variation  de  résistance  à  laquelle,  en  raison  de  sa  simpli- 
cité, on  s'est  attaché  à  partir  des  premières  expériences  sur  l'or. 

&•  149.  —  Dosage  du  sacre  dans  la  betterave.  Méthodes  an- 
ciennes et  nouvelles.  Sélection  des  betteraves  porte-graines  * 
par  M.  H.  PELLET. 

La  fabrication  du  sucre  a  fait  de  très  grands  progrès,  non  seu- 
lement dans  la  production  du  sucre  même,  mais  encore  dans  toutes 
les  branches  qui  y  concourent. 

C'est  ainsi  que  la  culture  de  la  betterave  a  pris  un  développe- 
ment spécial  depuis  la  loi  de  1884,  et  que  la  qualité  de  cette  racine 
saccharifère  s'est  notablement  élevée  jusqu'à  13  et  14  0/0  en 
moyenne,  alors  qu'avant  la  loi  de  1884  elle  atteignait  à  peine  10  0/0, 
et  8  dans  certains  départements. 

La  chimie  sucrière,  elle-même,  a  fait  de  très  grands  progrès, 
et  pour  aujourd'hui  nous  parlerons  de  la  question  très  intéressante 
et  même  principale,  c'est-à-dire  Y  analyse  de  la  betterave,  au 
point  de  vue  de  la  détermination  du  sucre  qu'elle  contient. 

Anciens  procédés.  —  Pendant  très  longtemps  on  a  analysé  la 
betterave  par  la  méthode  indirecte. 

Pour  cela  on  râpait  la  betterave  à  l'aide  d'une  râpe  à  main  ou  à 
vapeur,  de  constructions  très  diverses,  et  on  pressait  la  pulpe.  On 
recueillait  le  jus  qui  s'écoulait  et  on  l'analysait  de  la  manière  sui- 
vante : 

100  centimètres  cubes  de  liquide»  plus  10  centimètres  cubes  de 
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sous-acéLate  de  plomb,   agiter,  filtrer  et  polariser  au  tube  de 
200  millimètres.  D'après  la  déviai  ion,  on  connaissait  au  moyen  de 


Appareil  Schetbter  pour 

alcoolique. 


labiée,  la  quantité  de  sucre  pour  100  centimètres  cubes  de  liquide. 
Puis  ayant  déterminé  la  densité  du  jus,  on  ramenait  l'analyse  à 
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100  grammes.  Enfin,  on  estimait  qu'il  y  avait,  d'après  quelques 
dosages,  95  0/0  de  jus  en  poids  dans  la  betterave.  Donc  en  multi- 
pliant la  richesse  du  jus  en  poids  par  95  on  avait  la  richesse  de  la 
betterave. 

On  a  également  dosé  le  sucre  par  le  procédé  direot  de  Violette, 
c'est-à-dire  en  traitant  par  de  l'eau  acidulée  un  poids  déterminé  de 
betteraves  et  dosant  le  glucose  formé  par  les  liqueurs  cuivriques. 

Dès  1874,  Riffard,  et  en  1878,  le  docteur  Scheibler,  étudièrent  la 
question  et  proposèrent  l'alcool  pour  extraire  le  sucre  de  la  pulpe. 
Scheibler,  surtout,  étudia  la  question,  particulièrement  au  point 
de  vue  de  la  fabrique  de  sucre,  et  proposa  un  extracteur  particulier. 
Cette  méthode  reçut  le  nom  de  Méthode  par  extraction  alcoolique. 

On  utilise,  surtout  en  pratique,  des  extracteurs  Sohxlet  plus  ou 
moins  modifiés.  Quelque  soit  le  système,  voici  comment  on  opère  : 

On  met  le  poids  simple  ou  double  normal  de  pulpe  de  bette- 
raves, dans  le  corps  spécial  de  l'extracteur,  puis  on  met  cet  extrac- 
teur sur  un  ballon  de  100  ou  200  centimètres  cubes,  contenant 
les  deux  tiers  du  volume  d'alcool  ordinaire. 

A  la  partie  supérieure  on  place  un  refroidisseur  de  n'importe  quel 
système. 

Le  ballon  plonge  dans  un  bain-marie  chauffé  à  Tébullition. 
L'alcool  s'évapore,  se  condense  et  retombe  sur  la  pulpe.  Le  liquide 
s'élève  jusqu'au-dessus  du  niveau  de  la  matière,  et  alors,  par  une 
tubulure  latérale  l'alcool  s'écoule  par  siphonnement  en  retombant 
dans  le  ballon.  On  continue  le  chauffage  de  façon  à  avoir  huit  à 
douze  lavages  intermittents. 

On  retire  le  ballon;  par  précaution  on  renouvelle  l'opération 
avec  deux  ou  quatre  lavages  seulement  pour  être  assuré  de  l'épui- 
sement. 

Les  liquides  refroidis  sont  additionnés  d'eau  et  de  quelques 
gouttes  de  sous-acétate  de  plomb.  On  complète  au  volume  de  100 
ou  200  centimètres  cubes.  On  filtre  et  on  polarise  au  tube  de  200 
ou  de  400  millimètres  pour  avoir  la  richesse  directe  pour  100  gr. 

Ce  procédé  exige,  au  total,  plus  de  deux  heures  avec  les  deux 
traitements  successifs  pour  être  certain  du  résultat. 

On  a  proposé  de  remplacer  ce  traitement  par  extraction,  par  la 
digestion  alcoolique  à  chaud.  On  mettait  alors,  toujours  le  poids 
normal  (simple  ou  double),  avec  de  l'alcool  à  85°  jusqu'à  100  ou 
200  centimètres  cubes.  On  chauffait  au  bain-marie  vers  79  ou  80° 
pour  avoir  presque  l'ébullition  et  on  laissait  digérer  une  heure  en- 
viron. Refroidir,  déféquer  avec  un  peu  de  sous-acétate  de  plomb 
et  filtrer.  Polariser.  Ce  procédé  est  généralement  abandonné  par 

soc.  chim.,  3*  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  47 
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suite  des  erreurs  auxquelles  il  don- 
nait lieu  —  et  de  l'impossibilité  de 
vérifier  l'épuisement  —  surtout  lors- 
qu'on n'avait  à  sa  disposition  que 
des  pulpes  grossières. 

Le  procédé  à  l'extraction  alcoo- 
lique est  resté  en  usage  dans  plu- 
sieurs laboratoires  à  l'étranger,  mais 
tend  à  disparaître. 

Sans  avantages  sur  les  procédés 
à  l'eau,  simples,  rapides  et  peu 
coûteux,  il  a  en  outre  plusieurs 
causes  d'erreurs  généralee  aux  pro- 
cédés alcooliques,  et  enfin  les  li- 
quides alcooliques  sont  toujours  dif- 
ficiles à  polariser. 

Nouveaux  procédés.  —  Les  nou- 
veaux procédés  que  nous  avons  par- 
ticunèrement  étudiés  depuis  1887, 
reposent  sur  les  principes  suivants  : 

1"  L'eau  enlève  tout  le  sucre  d'un 
poids  donné  de  pulpe  : 

2°  Le  sous-acétate  de  plomb  prin- 
cipalement, enlève  les  mimes  subs- 
tances étrangères  polarisantes  (au- 
tres que  le  sucre)  que  l'alcool  et  le 
sous -acétate  de  plomb  en  petite 
quantité  ; 

3"  L'opération  peut  se  faire  avec 
de  l'eau  chauffée  à  80  ou  90*  sur 
de  la  pulpe  plus  ou  moins  grossière, 
ou  bien  A  froid  et  instantanément 
avec  de  la  pulpe  spéciale  régulière. 

Le  premier  procédé  de  dosage 
est  donc  celui  que  nous  avons  dé- 
signé sous  le  nom  de  procédé  par 
digestion  aqueuse  à  chaud. 

Il  se  pratique  de  la  manière  sui- 
vante : 
Tf  De  la  pulpe  grossière.  —  On  l'ob- 

||  tient  à  l'aide  des  râpes  ordinaires  ; 

on  en  pèse  le  poids  normal  du  sac- 


Fif .  S.  —  Extracteur  ileoolfijtie-  cnpli 
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chari  mètre  en  usage.  On  l'introduit  dans  un  ballon  de  200 
à  205  centimètres  cubes,  de  forme  spéciale,  dit  ballon  Pellet,  et 
ce,  au  moyen  d'un  entonnoir  métallique  à  large  douille.  On  lave 
le  tout  avec  un  filet  d'eau  et  on  ajoute  4  à  1  centimètres  cubes  de 
sous-acétate  de  plomb  à  28  et  30"  B.  On  met  au  bain-marie  bouil- 
lant durant  uno  demi-heure  en  agitant  de  temps  en  temps.  On 
complète  après  refroidissement  à  200  centimètres  cubes;  on'agito, 
on  enlève  au  besoin  les  quelques  bulles  d'air  par  de  l'éther.  On 


Fig.  3.  —  Râpe  conique  rationnelle"  à  dents  Pellel  el  Lomont; 
on  remplace  le  disque  conique  par  un  autre  à  taille  Keil. 

filtre  et  on  polarise  au  tube  de  400  millimètres.  On  a  la  richesse 
réelle  directe  delà  betterave,  exprimée  en  sucre  pour  100  grammes 
de  matière  normale. 

Nous  avons  désigné  notre  second  procédé  sous  le  nom  de  pro 
cédé  par  diffusion  aqueuse  instantanée  et  à  froid. 

En  effet,  la  pulpe  régulière  et  fine,  est  traitée  comme  ci-dessus 
par  de  l'eau  froide.  On  ne  chauffe  pas.  On  filtre  de  suite  après 
avoir  mis  le  sous-acétate  de  plomb  et  de  l'éther  en  quantité  suffi 
santé  pour  abattre  la  mousse  par  agitation.  Compléter  à  200  cen- 
timètres cubes,  pour  le  poids  normal,  etc.  On  voit  que  cette  mé- 
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thode  est  très  rapide  et  très  simple,  et  en  même  temps  n'exige 

que  peu  de  réactifs. 

Mais  pour  obtenir  la  pulpe  régulière  et  Une,  analysable  à  froid, 

voici  comment  on  procède  :  généralement  les 

^^^«^  râpes  sont  à  tambours  garnis  de  lames  à  dénis 

f^m  ^\         de  scie  ou  à  tôles  perforées  comme  les  râpes 

(       W         )        de  ménage. 

\      \^Jjt         Toutes  les  pulpes  résultant  de  ces  appareils 
/  *  \        sonttrop  grossières  pour  être  analysées  à  froid. 

i  ï  La  pulpe  spéciale  est  obtenue  à  l'aide  de 

X^        _/        râpes   taillées   absolument  comme   les  limes 
appelées  râpes  dans  les  laboratoires  et  qui 

Hg.  4.  -  ÉCklDlillOlM»  .■         -  I  L  L  il- 

de  u  beiurm.        servent  a  râper  les  bouchons  ou  le  nus. 

Ces  râpes  ont  une  forme  spéciale  pour  l'é- 
chantillonnage des  racines.  C'est  la  râpe  conique  rationnelle  de 


Flg.  S.  —  Apporeil  R.  Kdhlo  pour  diviser  les  cosse  lies  de  betterave» 
en  pulpe  Que. 

Pellct  et  Lomont,  à  trille  Keil,  qui  est  en  usage  maintenant  dans 
les  sucreries  et  les  distilleries. 
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Si  l'on  veut  analyser  des  morceaux  de  betteraves,  on  prend  un 

appareil  de  Kheile,  de  Leipzig,  qui  divise  la  matière  en  pulpe  ana- 
lysable â  froid,  ainsi  que  les  cossettes  de  betteraves  qui  tombent 
du  coupe-racines. 

On  peut  donc  maintenant  analyser  par  l'eau  instantanément  et  à 
froid,  les  betteraves  entières,  les  mor- 
ceaux de    betteraves    et  les  cossettes 
fraîches. 

Aussi  notre  procédé  s'est-il  rapide- 
ment répandu,  surtout  en  Belgique,  pour 
l'achat  de  betteraves  à  la  richesse  réelle. 

Il  y  a  lieu  d'espérer  que  peu  à  peu  ce  ?; 

procédé  remplacera  la  méthole  actuelle  fi 

qui  est  basée  sur  la  densité  du  jus,  mé-  A 

thode  qui  a  rendu  de  grands  services,  g, 

mais   qui   ne  possède  plus  l'exactitude  ï 

voulue  pour  les  transactions  de  ce  genre,  , 

étant  donnée  surtout   la   simplicité  de  £ 

notre  procédé  qui   exige   dans  son  en-  j= 

semble,  sauf  la  polarisation,  moins  de  g 

préparation   pour  ainsi  dire  que  la  mé-  S. 

thode  â  la  densité  du  jus.  S 

Sélection   des    betteraves  mères.  —  a 

Pour  maintenir  la  qualité  de  la  graine  " 

de  betteraves,  on  doit  ne  planter  comme  £ 

porte-graines  que  des  sujets  sélectionnes,  g, 

c'est-â-dire  nyant  les  formes  voulues  et  S 

une  richesse  déterminée.  Pour  la  déter-  £ 

mination  de  la  richesse  des  betteraves  . 

mères,  il  y  a  eu  beaucoup  de  procédés  ^ 

comme  pour  l'analyse  de  la  betterave,  i 

mais  différant  cependant  en  pratique.  En  * 
effet,  avec  la  betterave  à  l'usine  on  a 
généralement  un  échantillon  composé  de 
plusieurs  racines  et  on  dispose  de  loul 
pour  l'analyse.  Les  betteraves  mères,  au 
contraire,  doivent  être  analysées  une  à 

une  séparément  et  on  ne  peut  enlever  qu'un  cylindre  de  matière 
pour  ne  pas  détériorer  le  sujet. 

Enfin  il  faut  pouvoir  Taire  plusieurs  milliers  d'analyses  par  jour 
pour  avoir,  après  quelques  semaines,  assez  de  sujets  pour  la  plan- 
tation de  plusieurs  hectares. 
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Nous  ne  parlerons  pas  des  anciens  procédés  suivis.  Nous  décri- 
rons seulement  le6  deux  systèmes  suivis  le  plus  généralement 
maintenant  et  qui  reposent  sur  Yanalyse  aqueuse  à  froid  et  instan- 
tanée de  Pellet. 

Il  y  a  le  système  avec  pesées  et  le  système  sans  pesées. 

Dans  le  premier  on  utilise  le  foret-râpe  Keil  qui,  tournant  avec 
une  vitesse  de  1,500  à  2,000  tours  à  la  minute,  perfore  la  betterave 
à  l'endroit  voulu,  tout  en  produisant  de  la  pulpe  spéciale.  On  re- 
cueille la  pulpe  par  une  disposition  particulière  du  cône  à  baïonnette 
muni  d'une  tige  terminée  par  un  disque  à  peu  près  du  diamètre 
intérieur  du  foret. 

La  pulpe  est  reçue  dans  une  petite  soucoupe  numérotée. 


Kig.  6  bis.  —  Foret  Keil  et  Dolle. 


Fig.  6  ter.  —  Détail  du  cône  et  du  ramasse  pulpe 
du  foret  Keil  et  Dolle. 

On  en  pèse  le  quart  du  poids  normal,  qu'on  transvase  dans  un 
ballon  de  50  centimètres  cubes  à  l'aide  d'un  jet  d'eau.  On  y  ajoute 
1  centimètre  cube  de  sous-acétate  de  plomb,  de  l'eau  et  de  l'éther 
(si  besoin  est,  jusqu'à  50  centimètres  cubes).  On  filtre  après  agita- 
tion; on  polarise. 

Le  procédé  sans  pesées  exige  plus  d'appareils. 

On  a  d'abord  une  sonde  qui  enlève  un  cylindre  de  la  betterave 
d'un  diamètre  de  14  à  15  millimètres  environ.  On  découpe  ce  cy- 
lindre a  l'aide  d'un  couteau  à  lames  parallèles  qui,  réglé,  donne 
sensiblement  le  quart  du  poids  normal. 

On  passe  ce  cylindre  coupé  dans  l'appareil  Hanriot  pour  le 
transformer  en  pulpe.  Un  dispositif  permet  d'opérer  rapidement 
ce  râpage  et  de  recevoir  le  tout  dans  un  ballon  de  100  centimètres 
cubes.  Un  courant  d'eau  nettoie  l'intérieur  très  facilement. 

On  ajoute  le  plomb  et  l'eau  jusqu'à  100  centimètres  cubes,  de 
l'éther  ;  on  filtre  après  agitation  et  on  polarise. 
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La  sonda  et  le  couteau  peuvent  servir  à  faire  10  à  15,000  ana- 
lyses par  jour. 

L'appareil  Hanriot  seulement  2,000  à  2,500.  Donc,  si  on  veut 
faire  10,000  essais,  il  faut  quatre  appareils  au  minimum. 


Fig  7.  —  Sonde  de  M.  Liodcbooin. 

L'exactitude  des  deux  procédés  est  sensiblement  la  même  ol  on 
esl  sûr  qu'avec  le  couteau  on  a  découpé  au  moins  sensiblement  le 
poids  voulu,  tandis  qu'il  n'est  pas  facile  de  surveiller  8  ou  10,000 
pesées  faites  par  huit  ou  dix  peseurs. 
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Le  foret-ràpe  peut  aussi  perforer  de  2,000  à  2,500  racines  par 
jour. 

Avec  un  nombre  suffisant  d'entonnoirs  et  de  verres,  on  arrive  à 
faire  donc  de  2,000  à  10,000  essais  par  jour,  au  moyen  d'un  per- 
sonnel variant  de  14  à  40  hommes,  femmes  et  gamins. 

Anciennement  l'analyse  coûtait  de  6  à  8  centimes;  aujourd'hui, 
elle  coûte  3  a  4  centimes  seulement.  Il  y  a  également  avantage  à 
faire  beaucoup  d'essais  en  un  jour  pour  ne  pratiquer  la  sélection 
que  durant  quelques  semaines  au  lieu  de  la  prolonger  quelques 
mois. 

Nous  avons  étudié  aussi  les  dispositions  d'ensemble  pour  éviter 
les  erreurs  et  pour  opérer  très  rapidement  jusqu'à  la  fin  de  la 
polarisation. 

A  cet  effet  des  casiers  à  20  places  sont  utilisés  pour  les  cylindres 
non  coupés  et  coupés,  pour  les  ballons  et  pour  les  verres  contenant 
les  liquides  à  polariser. 

Chaque  casier  est  numéroté  et  fait  partie  d'une  série  A  ou  B. 

Enfin,  au  lieu  de  se  servir  du  tube  ordinaire  au  polarimètre, 
nous  avons  adopté  le  tube  continu  de  Pelleta  qui  permet  de  passer 
à  la  polarisation  ô  à  6,000  liquides  à  essayer  en  dix  heures  et  avec 
un  seul  polarimètre. 

Ce  tube  est  très  simple.  C'est  le  tube  ordinaire  muni  d'une  tu- 
bulure d'entrée  et  d'une  tubulure  de  sortie.  A  la  première  on 
adapte  un  petit  caoutchouc  qui  plonge  dans  le  liquide  à  aspirer. 

A  l'autre  on  adapte  un  tube  de  caoutchouc  de  1  mètre  à  lm,50 
de  longueur  et  qui  se  rend  dans  un  seau  par  exemple.  Sur  ce  con- 
duit on  a  placé  une  pince  de  Mohr  à  la  hauteur  de  la  table. 

On  remplit  le  tube  continu  avec  de  l'eau  par  le  système  du  si- 
phon. On  ouvre  la  pince,  on  aspire,  le  liquide  vient  dans  le  tube, 
et  après  quelques  secondes  tout  l'air  est  expulsé.  On  ferme  la 
pince  de  Mohr.  Pour  introduire  un  liquide  sucré,  on  le  présente 
à  la  tubulure  d'entrée,  on  ouvre  la  pince  de  Mohr,  le  siphon  agit 
et  on  laisse  pénétrer  assez  de  liquide  pour  le  déplacement  total 
de  celui  qui  existe  dans  l'intérieur  du  tube.  On  ne  peut  pola- 
riser, du  reste,  que  lorsque  le  déplacement  a  été  complet.  Il  faut 
de  S  à  6  fois  le  volume  du  tube.  Les  tubes  nouveau  modèle 
contiennent  seulement  de  6  à  7  centimètres  pour  une  longueur  de 
400  millimètres. 

On  arrive  ainsi  à  terminer  3  ou  4  polarisations  à  la  minute  lors- 
qu'on doit  faire  la  lecture  du  vernier  et  être  assuré  d'un  résultat 
parfaitement  exact. 

Mais  pour  les  betteraves  mères,  où  l'analyse  n'a   pas  besoin 
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d'être  faite  avec  autant  de  précision,  on  va  plus  vite.  On  ne  lit  pas 
le  vernier,  on  apprécie  du  reste  avec  une  grande  approximation  la 
division  du  degré  et  on  inscrit  le  résultat  pendant  qu'on  remplit 
le  tube  du  liquide  suivant  à  polariser. 

En  outre  le  saccharimètre  lui-même  est  disposé  de  telle  sorte 
que  rien  ne  gêne  l'opérateur  et  l'expérience  a  montré  que  l'on 


Fig.  8.  —  Appareil  Hanriol  pour  réduire  en  pulpes  fines  tes  cylindres 
de  betteraves  pesées  ou  découpées  par  le  couteau  Pellet. 

pouvait  ainsi  faire  la  lecture  de  plus  de  3  à  4,000  essais  par 
dix  heures  et  sans  fatigue  pour  un  seul  opérateur. 

Pour  tous  les  détails  des  opérations  ainsi  que  pour  la  descrip- 
tion des  appareils,  nous  renverrons  nos  lecteurs  à  un  mémoire 
que  nous  avons  fait  paraître  dans  les  Annales  de  in  science  agro- 
nomique française  et  étrangère  (t.  4,  1893)  et  qui  vient  de  pa- 
raître. 

Nous  ajouterons  que  nos  procédés  ont  reçu  des  applications 
nombreuses  dans  les  divers  pays    sucriers,   et  que   notamment 
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M.  Legras,  do  Besny-Loisy,  et  M.  Lhôte  à  Aulnois-sous-Laon; 
M.  Carlier  à  Orchies,  M.  de  Vilmorin  à  Verrières,  ont  installé 
nos  procédés  pour  la  sélection  de  la  betterave.  Quant  aux  appa- 
reils et  instruments  qui  servent  à  l'application  de  tous  nos  pro- 
cédés, ils  sont  mis  en  vente  par  MM.  Gallois  et  Dupont,  37,  rue 
de  Dunkerque,  à  Paris,  qui  ont  bien  voulu  nous  prêter  leur 
concours  en  mettant  à  notre  disposition  tout  le  matériel  dont  il  a 
été  question  dans  cette  note. 

N*  150.  —  Procédés  de  fabrication  de  manganèse  et  de  ferro- 
manganèse  sans  carbone  de  MM.  GREEWE  el  WAHL. 

L'effet  du  manganèse  sur  les  propriétés  des  fers  et  des  aciers, 
a  été  jusqu'à  présent  fort  controversé. 

Il  est  du  reste  difficile  de  l'apprécier  exactement,  car  les  mé- 
thodes usuelles  d'introduction  de  ce  métal  dans  les  produits  de  la 
sidérurgie  ont  toujours  pour  résultat  d'ajouter  non  seulement  du 
manganèse,  mais  surtout  du  carbone.  Et  en  effet,  les  matières 
manganésées  utilisées  sont  des  alliages  de  fer  et  de  manganèse, 
spiegel  ou  ferro-manganèse,  fabriqués  au  haut  fourneau  pour  ar- 
river à  un  prix  assez  bas  et  être  accessibles  à  l'industrie.  Or,  à 
cause  de  l'affinité  du  carbone  pour  le  manganèse,  on  n'obtient  ainsi 
que  des  produits  carbures  ;  les  ferro-manganèses  à  70  ou  80  0/0 
de  Mn  contiennent  de  6  à  7  0/0  de  carbone. 

Ces  alliages  sont  le  plus  souvent  employés,  comme  on  le  sait, 
dans  la  fabrication  de  l'acier  non  pour  lui  fournir  du  manganèse, 
mais  pour  le  purifier  à  l'aide  des  propriétés  réductrices  do  ce  métal, 
qui  s'oxyde  aux  dépens  de  l'oxygène  du  bain  et  forme  une  scorie 
très  fusible  ;  entraînant  certaines  impuretés,  le  soufre  entre  autres, 
et  do  plus,  lorsque  le  fer  a  été  décarburé  pour  lui  restituer  du  car- 
bone. Toutefois  ce  dernier  effet  n'est  pas  toujours  désirable  ;  il 
arrive  qu'on  ait  à  fabriquer  certaines  catégories  d'acier  peu  car- 
buré (cela  s'est  présenté  pour  des  minerais  phosphoreux)  ;  et  on 
n'est  plus,  avec  l'alliage  souvent  variablemenl  carburé,  absolument 
maître  de  la  proportion  du  métalloïde.  On  s'est  bien  servi  quelque- 
fois de  manganèse  siliceux,  qui  a  donné  satisfaction,  mais  le  prix 
en  était  trop  élevé  pour  permettre  un  usage  courant. 

Le  ferro-manganèse  avec  peu  ou  point  de  carbone,  à  un  prix  rai- 
sonnable serait  dans  ces  circonstances  d'un  grand  secours.  Outre 
la  fabrication  ordinaire,  on  pourrait  ainsi  faire  des  aciers  ou  des 
ferrornauganèses  avec  des  teneurs  en  carbone  réglables  à  volonté, 
et  peut-être  ces  nouveaux  composés  offriraient-ils  certains  avan- 
tages. Une  indication  dans  ce  sens  semble  résulter  des  études  de 
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M.  Howe  sur  l'acier  au  manganèse  (au-dessus  de  8  0/0  de  Mn), 
préparé  par  M.  Hadlleld,.en  versant  du  ferro-manganèse  fondu 
dans  de  l'acier  tout  à  fait  décarburé. 

Il  a  été  possible  d'obtenir  des  aciers  à  12  et  15  0/0  de  Mn  avec 
de  0,9  à  1,2  0/0  de  carbone  seulement.  Cet  acier  refroidi  simple- 
ment à  l'air  est  cassant  et  aigre,  mais  si  on  le  trempe  à  l'eau 
froide,  au  lieu  de  devenir  plus  cassant  comme  l'acier  ordinaire, 
il  devient  à  la  fois  très  résistant  et  ductile  et  on  a  pu  retirer  en  fils 
de  1/4  de  millimètre  de  diamètre,  au  laminoir  ou  à  la  forge,  il  se 
comporte  alors  comme  de  l'acier  ordinaire  à  1,25  0/0  de  carbone 
Étant  donné  le  carbone  contenu,  on  ne  peut  se  prononcer  sur  les 
qualités  dues  au  manganèse  seul,  mais  il  est  à  remarquer  que  la 
trempe  produit  sur  les  deux  aciers  un  effet  absolument  inverse.  Il 
serait  fort  intéressant  d'en  savoir  la  raison  et  l'avantage  de  fabri- 
quer des  produits  nouveaux  à  teneur  variable  en  carbone,  au 
moyen  de  ferro-manganôse  décarburé  ou  de  manganèse  pur,  parait 
évident. 

Aussi  cette  question  est-elle  depuis  longtemps  à  l'étude. 

Divers  procédés  ont  été  proposés  qui  peuvent  se  diviser  en  deux 
groupes  :  1°  réduction  d'un  oxyde  de  manganèse  par  le  carbone, 
ou  électrolyse  avec  anode  de  carbone,  on  obtient  toujours  un  pro- 
duit carburé  ;  2°  extraction  du  métal,  des  chlorure,  fluorure,  etc. 
au  moyen  du  sodium.  Ces  produits  sont  bons,  mais  trop  coûteux. 

MM.  Greene  et  Wahl  (Franklin  Institute  Transactions),  ont 
voulu  faire  du  manganèse  suffisamment  pur  pour  les  usages  indus- 
triels, et  pour  éviter  l'emploi  d'un  excès  du  réducteur,  leur  pre- 
mière préoccupation  a  été  d'opérer  sur  du  protoxyde  de  manga- 
nèse (Mno),  débarrassé  de  fer. 

La  séparation  magnétique  du  fer  n'a  pas  réussi  ;  les  méthodes 
électrochimiques  étaient  Irop  lentes  ;  les  meilleurs  résultats  ont 
été  obtenus  en  mettant  le  minerai  pulvérisé  à  digérer  dans  une 
solution  à  30  0/0  d'acide  sulfurique,  qui  laisse  le  manganèse  pra- 
tiquement indemne.  Cette  première  dépense,  disent  les  auteurs, 
n'est  pas  très  forte,  car  on  peut  avec  de  la  ferraille  transformer 
l'acide  eu  sulfate  commercial. 

Théoriquement,  on  pouvait  réduire  l'oxyde  par  le  charbon  et 
se  débarrasser  de  ce  dernier  en  fondant  avec  de  l'oxyde  MnO  ;  en 
fait  il  n'en  a  pas  été  ainsi,  et  on  en  déduit  qu'il  s'était  formé  un 
carbure  défini  Mn3G  (M.  Moissan  a  conclu  aussi  à  l'existence  du 
carbure  défini  de  Mn).  Il  fallait  donc  trouver  un  au're  réducteur. 
On  a  choisi  l'aluminium.  L'opération  ne  pouvait  se  faire  dans  un 
creuset  de  graphite  ;  au  creuset  de  terre  réfractaire,  on  recueillit 
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toujours  du  manganèse  silicieux  (jusqu'à  12  0/0  de  Si),  enfin  avec 
un  garnissage  de  magnésie,  on  eut  du  mêlai,  de  composition  : 
Mn  96,5  0/0,  Fe  2  0/0,  Si  1,5  0/0,  assez  pur  pour  l'industrie,  de  cou- 
leur gris  d'acier,  avec  reflet  rosé.  Il  ne  s'oxyde  pas  à  l'air  humide, 
différent  en  cela  du  carbure.  Le  poids  spécifique  moyen  est  de  7,32. 
Le  protoxyde  MnO  était  préparé  en  réduisant  MnO*  avec  un  gaz 
réducteur,  avec  quelques  précautions  pendant  le  refroidissement, 
puis  on  mélangeait  avec  le  poids  d'aluminium  déterminé  par  la 
réaction. 

2AI  +  SMnO  =  AIHP  +  SMn, 

Avec  un  gramme  d'aluminium  on  a  eu  en  moyenne  2*%60  de 
Mn  au  lieu  de  3  grammes,  soit  85,5  0/0  du  rendement  théorique. 
En  comptant  l'aluminium  à  66fr.35  le  kilogramme, les  frais  s'élève- 
raient i  35  fr.  75  environ  pour  un  kilogramme  de  manganèse  pur. 

Ce  prix  de  revient  est  donc  régi  par  celui  de  l'aluminium,  et  il 
est  difficile  d'affirmer  que  ce  dernier  pourra  être  très  sensiblement 
réduit;  le  manganèse  serait  donc  cher  pour  la  pratique  courante, et 
à  moins  qu'on  ne  s'en  serve  pour  des  produits  tout  à  fait  spéciaux, 
il  est  douteux  que  ce  procédé  prenne  jamais  une  grande  impor- 
tance industrielle.  Au  point  de  vue  théorique,  il  présente  beau- 
coup d'intérêt  et  il  permettra  en  tout  cas  d'étudier  à  fond  les  pro- 
priétés d'alliages  manganèses. 

Reconnaissant  le  point  faible  de  leur  méthode,  MM.  Green  et 
Wahl  ont  continué  leurs  recherches  sur  les  réducteurs  possibles 
de  l'oxyde  de  manganèse,  et  leur  attention  a  été  attirée  sur  le 
silicium,  qui  donne,  avec  MnO  une  réaction  suffisamment  exother- 
mique. 

Si2  +  4MnO  =  Si20*  +  4Mn +29,4 

Quelques  propriétés  du  sicilium,  dans  cet  ordre  d'idées,  avaient 
été  décrites  par  Gore  et  par  Warren.  Mais,  si  le  silicium,  sous  sa 
forme  élémentaire  est  un  produit  coûteux,  les  siliciures  métal- 
liques sont  relativement  abondants,  et  faciles  à  produire,  exemple  : 
le  siliciure  de  fer  qu'on  fabrique  au  haut  fourneau.  Ces  siliciures 
agiront-ils  dans  le  sens  désiré  ?  Certains  faits,  tels  que  la  réduc- 
tion des  oxydes  de  fer  par  le  silicium  des  fontes  au  four  Martin, 
l'emploi  du  cuivre  silicieux  pour  annihiler  l'action  nuisible  de 
l'oxyde  de  cuivre  dans  les  coulées  de  ce  métal,  prouvent  qu'il  en 
est  bien  ainsi. 

Le  ferro-silicium,  fabriqué  en  grand  pour  les  besoins  des  fon- 
deurs contient  du  fer  ou  du  fer  et  du  manganèse  (silico-spiegel), 
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avec  10  à  15  0/0  de  silicium  et  peut  ne  pas  avoir  plus  de  1  0/0  de 
carbone.  Son  prix  n'est  pas  très  élevé,  une  centaine  de  francs  par 
tonne. 

Pour  fabriquer  du  ferro -manganèse,  on  choisit  du  ferro-silicium 
ou  un  silicospiegel  convenable,  on  le  chauffe  dans  un  four  ou  un 
creuset  à  garnissage  basique,  on  y  ajoute  un  poids  déterminé 
d'oxyde  de  manganèse  MnO  ou  MaaO*  avec  lequel  on  a  mélangé 
une  base  scorifiable.  Le  silicium  réduit  MnO,  la  silice  forme  un  si- 
licate fusible,  le  manganèse  et  le  fer  s'allient.  Il  faut  compter  qu'une 
certaine  proportion  de  manganèse  sera  scori fiée.  Comme  exemple, 
on  a  traité  45k*,4  de  ferrosilicium  à  10  0/0  Si  et  1  0/0  G;  avec 
31*,7  de  MnO  et  22  kilogrammes  de  CaO,  on  a  obtenu  58\11  d'al- 
liage tenant  :  fer,  70  0/0  ;  Mn,  29  0/0  ;  C,  0,77  0/0  ;  Si,  traces.  Ou 
a  un  rendement  de  66  0/0  en  manganèse. 

On  pourra  donc,  à  l'aide  de  ce  composé,  fabriquer  des  aciers, 
au  manganèse  ou  non,  avec  des  teneurs  très  basses  en  carbone. 

MM.  Green  et  Wahl  ont  fait,  do  cette  façon,  du  ferronickel  à 
base  do  50  0/0  de  nikel,  du  ferrochrome  avec  20  0/0  de  chrome, 
des  alliages  h  20  0/0  de  tungstène  pauvres  en  carbone. 

Jusqu'ici,  on  n'a  opéré  qu'au  laboratoire,  mais  il  ne  parait  pas 
y  avoir  d'obstacle  sérieux  à  réaliser  le  procédé  en  grand.  Quoi- 
qu'aucun  chiffre  de  dépenses  n'ait  été  cité,  le  fi'rro-silicium  n'at- 
teignant pas  un  prix  élevé,  et  la  préparation  antérieure  du  minerai 
de  manganèse  n'étant  plus  aussi  indispensable,  on  arrivera  sans 
doute  à  un  total  de  frais  assez  bas  pour  que  les  applications  pra- 
tiques voient  s'étendre  devant  elle  un  champ  assez  vaste,  étant 
donné  surtout  que  ces  réactions  du  silicium  conviennent  à  bien 
d'autres  métaux,  et  que  Ton  pourra  ainsi  opérer  la  réduction  de 
nombreux  oxydes  sans  employer  le  charbon  et  produire  des 
alliages  nombreux  et  utiles. 

N*  454.  —  Amélioration  des  molles*  par  M.  A.-H.  VILLON. 

L'amélioration  des  huiles  est  un  problème  qui  est  poursuivi  de- 
puis longtemps  par  les  fabricants  et  les  vendeurs.  Dans  l'indus- 
trie, on  améliore  bien  les  vins,  les  alcools,  les  liqueurs,  pourquoi 
n'améliorerait-on  pas  les  huiles  à  bouche,  qui  se  consomment  en 
très  grande  quantité,  dont  les  goûts  sont  très  différents  et  dont 
l'arôme  peut  varier  ou  être  masqué  par  une  cause  quelconque. 

Bien  des  moyens  ont  été  essayés,  mais  bien  peu  ont  été 
adoptés.  Nous  nous  contenterons  de  signaler  les  essais  tentés  dans 
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ettte  voie,  et  nous  terminerons  par  l'exposé  du  procédé  simple 
que  nous  proposons. 

Le  chauffage  simple  à  60-75°  n'a  rien  donné  de  bon,  si  ce  n'est 
une  disposition  de  l'imite  à  rancir,  le  chauffage  rapide  à  75°  et  le 
refroidissement  brusque  n'a  déterminé  aucun  changement. 

L'ozonisation  oxyde  l'huile  et  lui  communique  ainsi  un  défaut 
très  sensible.  L'électrisation  simple  n'a  doofté  aucun  résultat. 

L'oxygénation  par  pulvérisation  de  l'huile  dans  ime  atmosphère 
d'oxygène  donne  des  effets  appréciables  ;  le  goût  de  finale  d'olive 
est  plus  (In,  plus  moelleux.  L'oxygénation  par  l'action  de  l'oxygàae 
pur,  sous  pression  de  S  à  6  atmosphères,  donne  des  résultats 
analogues. 

L'oxygénation  est  donc  l'opération  qui  agit  favorablement.  Nous 
avons  cherché  si,  parmi  les  produits  oxygénés  non  nuisibles  à  la 
santé,  il  ne  s'en  trouverait  pas  un  qui,  étant  ajouté  à  l'huile,  l'oxyde 
lentement  et  n'agisse  que  sur  ses  principes  accessoires  et  non  sur 
sa  substance  même. 

Nous  avons  reconnu  que  l'eau  oxygénée  se  trouvait  dans  les 
meilleures  conditions.  Nous  avons  alors  élaboré  le  procédé  sui- 
vant, qui  est  très  simple,  pour  l'amélioration  des  huiles. 

Dans  une  cuve  en  bois,  on  verse  l'huile  à  traiter  ;  on  l'additionne 
de  1  0/0  d'eau  oxygénée  à  12  volumes  ;  on  agite  fortement  pour 
bien  émulsionner  la  masse  et  on  abandonne  au  repos  pendant  5  à 
6  heures.  A  ce  moment,  on  chauffe  l'huile  à  50-60  Y  très  progres- 
sivement, pendant  1  heure.  On  abandonne  ensuite  jusqu'au  lende- 
main. On  recommence  l'opération.  Finalement,  on  ajoute  un  peu 
d'eau,  on  laisse  l'huile  se  clarifier,  on  la  filtre  et  on  la  met  en  ton- 
neau. L'huile  a  changé  de  goût  et  d'odeur.  Pour  les  huiles  réfrac- 
taires,  on  peut  recommencer  deux  fois  le  même  traitement.  On 
peut  traiter  de  cette  façon  les  huiles  rances,  les  huiles  ayant  le 
goût  de  terroir,  les  huiles  vieilles,  etc.,  etc. 

Les  frais  de  traitement  ne  dépassent  pas  1  fr.  50  par  hectolitre* 
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Sttr  les  Aiternf»*»  de  sine  et  de  cadmium  f  ©•  POU* 

IiEBTC  (C. /?.,  1893,  t.  if*,  p.  581).  —  Le  fluorure  de  zinc 
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ZnFt*  peut  s'obtenir  anhydre  et  cristallisé  (Marignac  ne  l'avait 
obtenu  qu'à  l'état  amorphe)  par  un  des  procédés  suivants  : 

1°  Action  de  l'acide  fluorhydrique  anhydre  sur  le  zinc; 

2°  Action  du  même  corps  sur  le  chlorure  de  zinc  fondu; 

3°  Action  du  même  corps  sur  l'oxyde  de  zinc  et  le  fluorure 
hydraté. 

Le  fluorure  do  zinc  se  présente  sous  l'aspect  de  fines  aiguilles 
incolores  et  transparentes.  Elles  polarisent  fortement  la  lumière 
et  semblent  appartenir  au  système  monoclinique  ou  peut-être  tri- 
clinique.  Sa  densité  est  de  4,84  à  15°. 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  sa  solubilité  augmente  avec  la 
température.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  à  95°. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  le  dissolvent  à 
l'ébullilion. 

Le  fluorure  de  zinc  est  réduit  au  rouge  par  l'hydrogène,  qui 
entraine  des  vapeurs  de  zinc. 

Calciné  à  l'air,  il  se  transforme  en  oxyde  de  zinc. 

La  vapeur  d'eau,  au  rouge,  donne  lieu  à  la  même  réaction. 

L'acide  sulfhydrique  gazeux,  passant  sur  le  fluorure  de  zinc 
chauffé,  le  décompose  en  sulfure  de  zinc  et  acide  fluorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  donne,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, du  chlorure  de  zinc. 

Fondu  avec  les  carbonates  alcalins,  il  se  forme  de  l'oxyde  de 
zinc  et  un  fluorure  alcalin. 

Le  fluorure  de  cadmium  se  prépare  anhydre  et  cristallisé  par 
des  procédés  analogues.  Lorsqu'il  a  été  porté  à  une  haute  tem- 
pérature, il  se  présente  sous  l'aspect  d'une  masse  incolore,  trans- 
lucide et  craquelée,  qui  s'émiette  en  petits  fragments  à  cassure 
conchoïdale. 

Sa  densité  est  de  6,64. 

Assez  soluble  clans  l'eau,  il  est  insoluble  dans  l'alcool  à  95°. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  le  dissolvent  à 
l'ébullilion. 

La  solution  sulfurique,  évaporée  au  bain  de  sable,  abandonne 
du  sulfate  de  cadmium  anhydre  et  cristallisé.  Ce  composé  est 
formé  de  petits  prismes  incolores,  très  brillants,  qui  se  ternissent 
peu  à  peu  à  l'air. 

Le  fluorure  de  cadmium  est  réduit  au  rouge  par  l'hydrogène. 

Calciné  à  l'air,  il  se  transforme  intégralement  en  oxyde  de  cad- 
mium. 

La  vapeur  d'eau,  au  rouge,  donne  lieu  à  la  même  réaction* 

L'hydrogène  sulfuré,  passant  sur  du  fluorure  de  cadmium, 
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légèrement  chauffé,  le  décompose  en  sulfure  jaune  de  cadmium 
et  acide  fluorhydrique  ;  l'acide  chlorhydrique? gazeux  donne,  dans 
les  mêmes  conditions,  du  chlorure  de  cadmium.  Celte  réaction, 
qui  a  lieu  bien  plus  facilement  que  la  réaction  inverse,  explique 
pourquoi  on  n'obtient  pas  la  transformation  complète  du  chlorure 
de  cadmium  en  fluorure. 

Les  carbonates  alcalins  fondus  le  décomposent  en  oxyde  de 
cadmium  et  fluorure  alcalin.  p.  a. 

Pouvoir    éelairant    des   flammes    de    ffaz;   V— B. 

LEWER  (Chem.  Soc,  t.  «1,  p.  322).  —  On  peut  conclure  des 
nombreuses  expériences  citées  que  l'intensité  lumineuse  est  due 
surtout  à  la  formation  d'acétylène  pendant  la  combustion.  Toutes 
les  causes  qui  faciliteront  ou  entraîneront  cette  formation  feront 
monter  ou  baisser  le  pouvoir  éclairant. 

Une  plus  grande  proportion  d'oxygène  sera  nuisible,  parce  que 
les  carbures  seront  brûlés  avant  d'avoir  pu  donner  naissance  à  de 
l'acétylène. 

L'azote,  en  diluant  les  gaz,  nécessitera  une  température  plus 
élevée  pour  la  même  formation,  et,  d'autre  part,  s'il  peut  s'en  for- 
mer, il  faudra  une  plus  haute  température  pour  la  décomposition 
ultérieure. 

Dans  un  bec  Bunsen,  l'air  introduit  agira  moins  comme  masse 
refroidissante  que  comme  corps  oxydant  élevant  la  température 
par  une  combustion  plus  énergique.  L'azote  et  l'oxygène  agissent 
dans  le  même  sens  pour  diminuer  le  pouvoir  éclairant  ;  mais,  à 
partir  d'une  certaine  quantité,  l'oxydation  devient  le  principal  fac- 
teur, et  l'azote  cesse  d'avoir  uue  influence  par  lui-même.    p.  a. 

Température  de  1»  vapeur  provenant  d'une  solu- 
tion saline  bouillante  9  JOJI  BAMURAI  [Chem.  Soc, 
t.  et,  p.  495).  —  Ces  recherches  confirment  l'opinion  de  Gay- 
Lussac,  Faraday,  Wùllner,  Maguen  et  infirment  celle  de  Rudberg, 
et  de  Mùller  :  la  température  de  la  vapeur  qui  s'élève  d'une  solution 
alcaline  bouillante  est  exactement  celle  de  la  solution  et  non  point 
celle  qu'aurait  le  dissolvant  pur  s'il  bouillait  sous  la  même  pression. 

P.  A. 


*      » 
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N*  f  Sft*  —  Sur  aie  nouvelle  réaction  de  l'éserlae  et  iar  une 
tlére  eoloraate  verte  dérivée  du  même  alcaloïdes  par  M.  A.-J. 
FERREIRA  DA  SILY  A. 

En  1890,  nous  avions  annoncé  le  fait  que  réserine  était  le  seul 
alcaloïde  du  groupe  benzénique  ammoniacal,  qui  donnait  après  le 
traitement  par  l'acide  nitrique  fumant  de  densité  1,4  et  Févapora- 
tion  jusqu'à  siccité,  un  résidu  vert  sur  les  bords  (1). 

En  étudiant  de  plus  près  cette  réaction  de  coloration,  nous  avons 
constaté  que  la  production  de  la  couleur  verte  par  Faction  de  l'acide 
azotique  se  prêtait  à  merveille  à  l'identification  de  très  petites  quan- 
tités d'éserine. 

Voici  les  conditions  pour  bien  réaliser  la  réaction  et  quelques 
propriétés  intéressantes  de  la  matière  colorante  obtenue. 

On  prend  un  petit  fragment  d'éserine  ou  d'un  de  ses  sels,  de  la 
grandeur  d'un  petit  grain  de  sable,  qu'on  place  dans  une  petite 
capsule  de  porcelaine,  et  que  l'on  dissout  dans  une  ou  deux  gouttes 
d'acide  nitrique  fumant  ;  on  obtient  alors  une  solution  jaune  claire 
qui  par  réchauffement  au  bain- marie  tourne  successivement  au 
jaune  foncé  et  après  à  l'orangé,  mais  si  l'on  évapore  à  siccité  en 
agitant  le  mélange  avec  une  petite  baguette  en  verre,  jusqu'à  éli- 
mination de  presque  tout  le  liquide,  on  remarque,  une  ou  deux 
minutes  après  complète  exsiccation,  la  couleur  du  résidu  qui  était 
jaune  foncé  passe  au  vert  pur. 

La  matière  verte  produite  dans  cette  réaction  est  soluble  dans 
l'eau  et  plus  encore  dans  l'alcool  concentré;  et  ses  solutions  parfai- 
tement vertes,  pas  fluorescentes,  abandonnent  par  évaporation  la 
matière  colorante  inaltérée. 

Elle  se  dissout  aussi  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une 
couleur  verte  et  la  solution  n'est  pas  fluorescente. 

(i)  Comptes  rendus,  189J,  t.  fit,  p.  :H8  et  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique de  Paria,  1820,  t,  4,  p.  473. 

soc.  chui.,  3°  skr.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  48 
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Si  l'on  fait  tomber  une  goutte  d'acide  nitrique  sur  le  résidu  vert 
de  l'évaporation  placé  dans  le  bain-marie,  on  remarque  que  le  résidu 
passe  au  bleu  dans  les  points  qui  ne  sont  pas  directement  atteints 
par  l'acide  et  que  l'on  obtient  une  solution  rouge  violette  qui  passe 
quelque  temps  après  au  jaune  verdâtre.  La  solution  de  la  matière 
dans  l'acide  azotique  étendu,  à  chaud,  est  très  nettement  fluores- 
cente, elle  présente  la  couleur  rouge  de  sang  à  la  lumière  incidente 
et  est  jaune  verdâtre  par  transparence. 

L'ammoniaque  ne  change  pas  la  couleur  du  résidu. 

La  solution  aqueuse  de  la  matière  verte,  examinée  au  speetros- 
cope,  est  caractérisée  par  deux  bandes  d'absorption;  l'une,  la 
plus  nette,  placée  dans  le  rouge,  entre  à  670  et  X688;  et  l'autre, 
plus  large,  mais  à  bords  moins  nets,  occupant  une  partie  de  l'in- 
digo et  du  violet,  surtout  entre  X  400  et  X  418.  On  remarque  encore 
une  très  faible  bande  dans  l'orangé. 

La  solution  de  la  même  matière  dans  l'alcool  à  90°  offre  les 
mêmes  caractères  spectroscopiques  avec  plus  de  netteté. 

La  solution  sulfurique  ne  diffère  pas  par  ses  caractères  spec- 
troscopiques, de  la  précédente. 

La  réaction  qui  nous  a  conduit  à  la  découverte  de  cette  matière 
verte  est  très  sensible;  elle  permet  de  révéler  la  présence  de 
0*r,005  d'alcaloïde  ;  elle  doit  être  placée  à  co  point  de  vue,  au  même 
rang  que  les  plus  sensibles  qu'on  connaissait  jusqu'à  ce  jour. 

On  voit  donc  qu'il  s'agit  d'une  matière  verte  spéciale,  qui  est 
bien  définie  par  ses  caractères  optiques. 

On  connaissait  déjà  une  matière  bleue  dérivée  de  l'éserine  (bleu 
de  physostigmine,  physostigmine  bleu),  isolée  par  M.  A.  Petit  (1), 
après  le  traitement  de  l'alcaloïde  par  l'ammoniaque  et,  dont  les 
caractères  spectroscopiques  ont  été  étudiés  par  MM.  Brasch  et 
Eber  (2);  et  une  matière  colorante  rouge,  nommée  rubréserine  par 
M.  Duquesnbl,  et  obtenue  par  le  traitement  par  les  alcalis  fixes. 

Voici  maintenant  une  nouvelle  matière  colorante  bien  définie,  de 
couleur  verte  obtenue  par  le  traitement  à  l'acide  azotique  et  pour 
laquelle  nous  proposons  le  nom  de  chloréserine  (de  xXupoc,  vert,  et 
éserine) . 

Nou6  nous  proposons  de  continuer  nos  recherches  sur  cette 
réaction  nouvelle  de  l'éserine. 

(1)  Comptes  rendus,  1871 1  t.  M,  p.  579. 

(2)  Brasche  (Oscar),  Ueber  Verivendeberkeil  der  Speclroscopie  zûr  Unter- 
scheidung  der  Farbenreaclioncn  der  Gifle  in  Interesse  der  forensischen  Chenue 
{Inaugural  Dissertation,  Dorpêt,  1891,  p.  53-D5).—  Eber  (W.),  Zu  Pbarmêc. 
Zeitung,  1888,  p,  483  (citaUon  de  Brasch). 
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!Y*  153.  —  Sur  la  préparation  du  tannin  par  et  le  dosage 

du  tannin;  par  H.  Paul  SISLEY. 

Il  est  avéré  que  les  méthodes  de  dosage  du  tannin  indiquées 
jusqu'ici,  suffisantes  lorsqu'on  a  à  doser  le  tannin  dans  des  mé- 
langes renfermant  du  tannin  relativement  pur,  deviennent  tout  à 
fait  incorrectes  lorsque  le  tannin  se  trouve  accompagné  de  di- 
verses impuretés,  principalement  de  l'acide  galliqne  et  des  ma- 
tières colorantes,  ce  qui  se  présente  dans  la  plupart  des  cas  où  le 
dosage  du  tannin  est  intéressant.  (Dosage  du  tannin  dans  les  ma- 
tières  astringentes,  écorcos,  bois,  extraits  commerciaux,    etc.). 

Ayant  fait  de  nombreux  essais  sur  les  différents  procédés  de 
dosage  du  tannin,  nous  pensons  rendre  service  à  nos  collègues  en 
résumant  nos  expériences  et  en  publiant  la  méthode  de  dosage  à 
laquelle  nous  nous  sommes  arrêté. 

Frappé  d'abord  par  les  divergences  exislant  entre  les  résul- 
tats obtenus  par  différents  analystes  des  plus  expérimentés,  diver- 
gences provenant  de  ce  que  les  expérimentateurs  opéraient  non 
point  sur  du  tannin  pur,  mais  sur  du  tannin  encore  souillé  d'une 
notable  proportion  de  glucose,  d'acide  gallicjue  et  de  matières 
extractives,  nous  nous  sommes  appliqué  à  obtenir  du  tannin  chi- 
miquement pur. 

Après  de  nombreux  essais,  nous  nous  sommes  arrêté  au  pro- 
cédé que  nous  allons  décrire. 

Le  tannin  le  plus  facile  à  obtenir  à  l'état  de  pureté  est  le  tannin 
de  la  noix  de  galle,  que  l'on  rencontre  dans  diverses  matières 
astringentes  :  la  galle  de  Chine,  le  sumac,  le  dividivi,  les  mirobo- 
lans,  etc. 

C'est  donc  l'acide  gallotannique  que  nous  avons  préparé,  et  les 
expériences  que  nous  allons  décrire  sont  relatives  à  ce  tannin. 

Le  procédé  que  nous* avons  suivi  consiste  à  préparer  une  disso- 
lution assez  concentrée  et  aussi  pure  que  possible  de  tannin  et  à 
en  extraire  le  tannin  par  l'éther. 

Lorsqu'on  agite  une  solution  très  diluée  de  tannin  avec  de 
l'éther  pur,  ce  réactif  n'emprunte  pas  de  tannin  à  la  solution,  mais 
s  empare  d'une  petite  quantité  d'acide  gallique  et  de  matières  colo* 
Tantes* 
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Lorsqu'on  agit,  au  contraire,  sur  une  dissolution  assez  concen- 
trée et  lorsque  la  dissolution  de  tannin  s'est  saturée  d'éther,  si 
Ton  en  ajoute  en  excès,  la  dissolution  de  tannin  se  trouble  et  il  se 
forme,  par  le  repos,  une  couche  visqueuse  plus  dense  que  l'eau, 
non  miscible  avec  la  solution  saturée  d'éther,  qui  est  une  disso- 
lution très  concentrée  de  tannin  dans  l'éther  aqueux. 

Cette  couche  visqueuse  augmente  avec  les  additions  d'éther 
jusqu'à  une  certaine  limite  qui  est  fonction  de  la  concentration  de 
la  solution  primitive  de  tannin. 

Si  Ton  continue  à  ajouter  de  l'éther,  ce  dernier  vient  surnager 
et,  après  repos,  on  observe  trois  couches  distinctes  : 

1°  Une  couche  supérieure  éthérée  ne  renfermant  pas  ou  presque 
pas  de  tannin,  colorée  par  une  partie  des  matières  colorantes  et 
renfermant  un  peu  d'acide  gallique  ; 

2°  Une  solution  aqueuse  saturée  d'éther  renfermant  encore  du 
tannin  et  la  majeure  partie  des  matières  colorantes  de  l'acide  gal- 
lique, de  l'acide  ellagique,  du  glucose,  etc.; 

3°  Une  couche  inférieure  visqueuse  très  dense,  peu  colorée,  qui 
est  une  solution  saturée  de  tannin  dans  l'éther  aqueux. 

Voici  comment  le  tannin  se  répariit  dans  ces  trois  couches  dis- 
tinctes. 

On  a  traité  un  litre  d'une  solution  aqueuse  de  tannin  impur  ren- 
fermant 12,10  0/0  de  tannin,  par  600  centimètres  cubes  d'éther. 
Après  agitation  violente  et  repos  de  six  heures  dans  un  endroit 
frais,  on  a  séparé  : 

Ether  surnageant  (300°°)  renfermant 0,84  de  tannin 

Solution  aqueuse  colorée  renfermant 24 ,64        — 

Solution  do  tannin  dans  l'éther  aqueux  renfermant.      84,50       — 

Total 109,48       — 

Perte 1,62        — 

Après  avoir  chassé  l'éther  par  distillation,  on  a  ramené  à  un  litre 
avec  de  l'eau  distillée  et  examiné  au  colorimètre  les  deux  solu- 
tions (solution  dans  l'éther  aqueux  et  solution  aqueuse),  compa- 
rativement à  la  solution  primitive  de  tannin.  On  a  trouvé  : 

Solution  primitive,  coloration 100 

Solution  dans  l'éther  aqueux,  coloration 80 

Solution  aqueuse  (eau-mère) 70 

En  comparant  la  coloration  de  ces  deux  dissolutions  à  leur  te- 
neur en  tannin,  on  voit  que  la  coloration  de  100  parties  de  tannin 
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extrait  par  Téther  est  représentée  par  70  quand  celle  de  100  par- 
ties de  tannin  restée  dans  Teau-mère  serait  568. 

Par  ce  procédé  on  a  donc  enlevé  à  la  solution  de  tannin  impur 
les  trois  quarts  de  son  tannin  et  seulement  les  trois  dixièmes  des 
matières  colorantes. 

Nous  avons  dit  que  la  formation  de  cette  dissolution  de  tannin 
dans  Téther  aqueux  ne  se  faisait  qu'avec  des  dissolutions  de  tannin 
d'une  certaine  concentration.  Elle  est  à  peine  appréciable  dans  les 
solutions  de  tannin  à  3,5  0/0  et  ne  se  forme  pas  dans  les  solu- 
tions plus  diluées. 

Nous  venons  de  voir  qu'avec  une  solution  à  42  0/0  la  formation 
de  celte  couche  éthérée  enlevait  à  la  solution  aqueuse  les  trois 
quarts  de  son  tannin.  Avec  les  solutions  plus  concentrées,  la  pro- 
portion de  tannin  enlevée  est  encore  plus  considérable. 

Celte  solution  parait  être  une  véritable  combinaison.  En  effet, 
elle  se  produit  avec  dégagement  de  chaleur  (une  solution  de  tannin 
à  50  0/0  agitée  avec  de  Téther  s'échauffe  à  tel  point  que  Téther 
entre  en  ébullition. 

De  plus,  quelle  que  soit  la  proportion,  d'éther  et  la  dilution  de  la 
solution  aqueuse  de  tannin  employée,  le  rendement  de'  la  couche 
visqueuse  dense  varie,  mais  sa  composition  reste  sensiblement  la 
même.  Elle  renferme  environ  : 

Éther 38 

Tannin 49 

Eau 13 

100 

Ce  qui  pourrait  se  représenter  par  la  composition  moléculaire 
suivante  : 

Cette  combinaison  insoluble  n'est  pas  miscible  à  Téther;  elle  se 
dissout  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acétone,  l'alcool  méthy- 
lique.  Elle  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine, 
l'éther  de  pétrole. 

Propriété  digne  de  remarque,  elle  ne  dissout  pas  l'acide  gal- 
lique,  l'acide  ellagique  et  le  glucose. 

Agitée  avec  de  Teau  en  quantité  suffisante  pour  dissoudre 
Téther,  elle  se  dissocie  et  entre  en  dissolution  ;  l'addition  d'un 
excès  d'éther  en  sursaturant  la  solution  aqueuse  amène  de  nou- 
veau la  précipitation  de  la  combinaison  visqueuse  (eau,  tanjiin, 
éther). 
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Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  se  trouble  à  36°  et  se  dis- 
socie, l'éther  distille  et  il  reste  une  dissolution  très  concentrée  de 
tannin  dans  l'eau. 

Evaporée  dans  le  vide  sec,  le  même  phénomène  se  produit. 

Ces  propriétés  nous  ont  paru  assez  remarquables  pour  permettre 
d'isoler  le  tannin  de  ses  solutions  aqueuses  dans  un  état  de  pureté 
suffisant. 

Notre  procédé  de  préparation  de  tannin  peut  donc  se  résumer 
en  ceci  : 

1°  Préparer  une  solution  de  tannin  aussi  riche  que  possible  en 
tannin  et  pauvre  en  impuretés  ; 

2°  En  extraire  le  tannin  par  l'éther  ; 

3°  Purifier  la  combinaison  éthérée  ; 

4°  En  extraire  le  tannin  par  évaporalion  dans  le  vide  sec. 

Pour  obtenir  une  solution  aqueuse  peu  colorée  et  riche  en  tan- 
nin, cous  nous  sommes  adressés  à  la  galle  de  Chine. 

On  choisit  parmi  une  belle  partie  de  galle  de  Chine  les  plus 
beaux  morceaux,  ceux  qui  sont  translucides  et  peu  colorés,  on  les 
concasse  et  on  les  ventile  pour  éliminer  les  chenilles  très  colorées 
qui  sont  renfermées  dans  les  noix,  puis  à  l'aide  d'un  canif  bien 
propre,  on  enlève  la  partie  externe  et  interne  des  morceaux  de 
galle,  afin  de  n'obtenir  que  des  fragments  ne  renfermant  pas  de 
parties  colorées.  Ils  sont  concassés  en  morceaux  gros  comme  des 
coquilles  de  noisettes,  puis  on  les  lave  rapidement  pour  enlever 
la  poussière  qui  les  souille. 

On  en  remplit  un  flacon  à  large  ouverture,  muni  à  la  partie  in- 
férieure d'une  tubulure  à  robinet  et  l'on  verse  par-dessus,  de  façon 
à  couvrir  les  morceaux  de  galle,  de  l'eau  distillée  bouillie  et  re- 
froidie et  l'on  abandonne  trente-six  à  quarante-huit  heures  dans 
un  endroit  frais  ;  le  tannin  se  dissout  dans  l'eau  par  diffusion,  et 
au  bout  de  ce  temps  on  soutire  une  solution  très  riche  en  tannin 
marquant  14°  Baume  à  peine  colorée. 

Afin  d'éliminer  les  dernières  traces  de  matière  colorante»  on 
ajoute  à  cette  solution  15  grammes  par  litre  d'acétate  de  plomb 
dissous  dans  un  peu  d'eau,  on  agite  violemment  et  on  filtre  sur  du 
molleton.  On  obtient  ainsi  une  solution  de  tabnin  marquant  10° 
Baume  à  peine  colorée  en  jaune  paille. 

Cinq  litres  de  cet  extrait  sont  traités  par  1,700  centimètres  cubes 
d'élher  pur.  On  agite  violemment  et  on  laisse  reposer  ;  après  six 
heures  de  repos,  on  soutire  avec  uâ  entonnoir  à  robinet  la  com- 
biuaiôon  éthérée  qui  s'est  déposée  au  fond  du  vase. 

Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  le  moins  d'eau  possiblfe  et 
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on  la  lave  par  trois  fois  avec  l'éther  pur  qui  lui  enlève  les  der- 
nières traces  d'impuretés  qu'elle  pouvait  contenir.  Enfin,  onl'étend 
sur  des  plaques  de  verre  bien  propres  et  on  la  dessèche  dans  le 
vide,  au-dessus  de  l'acide  suifurique. 

Le  produit  de  l'évaporation  est  pulvérisé  très  fin,  passé  au  tarais 
de  soie  n°  120,  repris  par  l'éther  anhydre  et  desséché  dans  le  vide 
sec  jusqu'à  poids  constant. 

Le  tannin  ainsi  préparé  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
très  blanche,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  donnant 
des  dissolutions  aqueuses,  même  très  concentrées,  parfaitement 
incolores  et  limpides,  il  ne  possède  pas  d'odeur  et  donne  avec 
l'acétate  de  plomb  un  précipité  d'une  blancheur  parfaite. 

Bouilli  avec  de  l'acide  suifurique  étendu,  il  se  transforme  en 
acide  gallique  ;  la  liqueur-mère,  neutralisée  par  le  carbonate  de 
baryte,  traitée  par  l'acétate  de  plomb,  filtrée  puis  débarrassée  de 
l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  concentrée  et 
essayée  par  le  réactif  cupropotassique,  ne  donne  pas  trace  de 
réduction,  ce  qui  indique  l'absence  des  giucosides. 

La  même  expérience  répétée  avec  différents  échantillons  de 
tannin  dits  purs  du  commerce  nous  a  donné  de  notables  propor- 
tions de  glucose. 

Enfin,  ce  tannin  est  absorbé  sans  résidu  par  la  poudre  de  peau. 

DOSAGE  DU  TANNIN. 

La  critique  des  Nombreuses  méthodes  proposées  pour  le  dosage 
du  tannin  a  été  très  bien  faite  par  un  grand  nombre  de  chimistes, 
parmi  lesquels  on  peut  citer  Councle,  Schrœder,  Henry  M.  Rau, 
Neubauer,  Procter,  Villon,  etc. 

Il  parait  superflu  d'y  revenir;  nous  nous  contenterons  donc  d'in- 
diquer les  principales  causes  d'erreurs. 

Les  procédés  basée  sur  la  précipitation  du  tannin  par  les  sels 
métalliques  :  méthode  de  Pribram  (par  l'acétate  de  plomb),  de 
Persoz  (par  le  chlorure  stanneux);  de  Flek  (par  l'acétate  cuivrique), 
de  Gerland  (par  l'émétique),  de  Grossi  (par  l'hydrate  de  baryte), 
ont  toutes  te  défaut  de  doser  en  même  temps  que  le  tannin  une 
partie  des  non-tannins,  entre  autres  l'acide  gallique,  les  matières 
colorantes  et  différentes  autres  substances  contenues  dans  les 
extraits  commerciaux. 

Les  méthodes  6e  basant  sur  l'absorption  du  tannin  par  la  géla- 
tine où  lès  tissus  produisant  de  la  gélatine  :  poudré  de  peau,  6s- 
séine,  etc.,  ont  été  l'objet  d'un  grand  nombre  d'expériences  qnt 


7*0         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ont  prouvé  que  l'absorption  du  tannin  était  bien  complète,  mais 
que  les  non-tannins  et  spécialement  l'acide  gallique  étaient  ab- 
sorbés dans  une  notable  proportion. 

La  méthode  de  Lœwenthal,  modifiée  par  Neubauer  (titrage  du 
tannin  par  le  permanganate  de  potasse  en  présence  du  carmin 
d'indigo),  inapplicable  lorsqu'on  s'adresse  à  une  solution  de  tannin 
souillée  d'impuretés,  devient  au  contraire  très  exacte  lorsqu'on 
opère  sur  du  tannin  pur. 

Nous  avons  donc  cherché  à  isoler  le  tannin  en  l'engageant  dans 
une  combinaison  relativement  stable  et  à  doser  le  tannin  dans 
cette  combinaison  par  la  mélhode  de  Lœwenthal. 

L'acétate  de  zinc  ammoniacal  indiqué  par  Carpeni,  de  Turin 
(voir  Moniteur  scientifique,  1875,  p.  561),  nous  a  paru  le  réactif 
le  plus  convenable. 

Tel  qu'il  est  indiqué  (voir  Agenda  de  Wurtz,  1887),  le  procédé 
de  Carpeni  n'est  pas  exact  (chauffer  la  solution  d'acétate  de  zinc 
ammoniacal  en  présence  de  la  solution  de  tannin  qui  détermine  la 
précipitation  de  l'acide  gallique,  laver  le  précipité  à  l'eau  bouil- 
lante est  également  défectueux). 

Tel  que  nous  l'avons  modifié,  ce  procédé  donne  des  résultats 
très  exacts. 

Nous  préparons  le  réactif  à  l'acétate  de  zinc  ammoniacal  comme 
suit 

Dans  un  ballon  jaugé  de  500  centimètres  cubes,  nous  mettons 
40  grammes  d'oxyde  de  zinc,  puis  50  centimètres  cubes  d'eau  dis- 
tillée et  65  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable,  nous 
faisons  bouillir  et,  lorsque  l'oxyde  de  zinc  est  dissous,  nous  lais- 
sons refroidir,  l'acétate  de  zinc  cristallise  et  se  prend  en  masse, 
nous  remplissons  jusqu'au  trait  de  jauge  avec  de  l'ammoniaque 
à  22°,  lorsque  la  dissolution  est  complète,  nous  filtrons  et  conser- 
vons pour  l'usage  dans  un  flacon  bien  bouché. 

D'autre  part,  nous  préparons  une  solution  de  permanganate  de 

K2Mn208 
potasse  pur,  à  3*r,162  par  litre  — ^ — ,  dont  nous  vérifions  le 

titre  au  moyen  du  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque. 

Enfin,  nous  préparons  une  solution  de  carmin  d'indigo  (20  gr. 
de  carmin  d'indigo  surfin  en  pâte  à  20  0/0  dans  1  litre  d'eau). 
Cette  solution  doit  correspondre  à  20-25  centimètres  cubes  de 
permanganate. 

Il  s'agissait  d'abord  d'établir  le  rapport  entre  la  solution  de 
permanganate  et  le  tannin  pur. 
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Les  divers  analystes  qui  se  sont  occupés  de  cette  question  ont 
trouvé  pour  ce  rapport  des  nombres  très  différents  : 

Councle  et  Schrœder  (Beriehte,  t.  15,  p.  1878)  trouvent  que  la 
solution  de  permanganate  correspondant  à  68  grammes  d'acide 
oxalique  cristallisé,  correspond  à  84*r,25  de  tannin  pur. 

Henry  M.  Rau  (Moniteur  scientifique,  t.  88,  p.  74)  trouve  M*%67. 

Neubauer  (Zeitsch.  fur  analyt.  Chem.,  t.  tO,  p.  1),  trouve  4i*r,57. 

Ces  divergences  peuvent  s'expliquer»  comme  nous  l'avons  dit 
précédemment,  par  le  fait  que  les  divers  expérimentateurs  opé- 
raient sur  de  l'acide  gallotannique  plus  ou  moins  pur. 

Nous  avons  déterminé  ce  rapport  avec  le  tannin  pur  que  nous 
avons  préparé  nous-mêmes  suivant  la  méthode  que  nous  venons 
de  décrire  et  nous  sommes  heureux  de  pouvoir  confirmer  le  nombre 
donné  par  Neubauer. 

Détermination  de  la  relation  existant  entre  le  permanganate 
et  le  tannin  pur.  —  Dans  tous  ces  essais,  voici  le  mode  d'opérer 
que  nous  avons  suivi  et  qui  nous  a  donné  des  résultats  cons- 
tants. 

Dans  une  capsule  en  porcelaine  de  2  litres,  nous  mettons  1  litre 
d'eau,  puis  50  centimètres  cubes  de  ia  solution  d'indigo  et  10  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfurique  pur. 

La  pointe  de  la  burette  à  robinet  divisée  en  1/10°  de  centi- 
mètre cube  et  remplie  de  permanganate  ne  doit  pas  être  éloignée 
de  plus  de  1  centimètre  de  la  surface  du  liquide.  Le  permanganate 
est  versé  goutte  à  goutte  (1  goutte  par  seconde)  dans  la  solution 
d'indigo,  pendant  que  l'on  agite  vivement  et  circulairement  avec 
une  baguette  de  verre,  toujours  dans  le  même  sens,  sans  arrêter 
l'agitation  tant  que  s'écoule  le  permanganate.  La  vitesse  d'écou- 
lement de  la  solution  de  permanganate  ne  doit  être  ni  augmentée, 
ni  ralentie  jusqu'à  la  fin  du  titrage,  lorsqu'il  ne  reste  plus  à  ajouter 
qu'une  quinzaine  de  gouttes  de  permanganate,  on  arrête  le  titrage 
et  on  règle  l'écoulement  de  façon  à  ce  qu'il  ne  s'écoule  que  1  goutte 
par  trois  secondes.  On  reprend  l'agitation  sans  toucher  à  nouveau 
au  robinet.  On  n'abandonne  l'agitateur  que  pour  arrêter  l'écoule- 
ment du  permanganate,  lorsqu'on  est  arrivé  à  la  teinte  sensible 
jaune  sale  avec  pointe  de  vert. 

Avec  un  peu  d'habitude  et  en  opérant  toujours  à  la  même  dilu- 
tion, ce  qui  est  essentiel,  on  arrive  à  obtenir  des  nombres  concor- 
dants à  1/10°  de  centimètre  cube  près.  L'essai  fait,  dans  le  but 
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d'établir  le  titre  de  là  solution  de  carmin  d'indigo  nous  a  donné, 
pour  50  centimètres  cubes  d'indigo. 

1"  titrage 22e*8 

fr      —     22 

3«      —     22 

Moyenne 22 

Titrage  du  tannin  en  présence  de  l'indigo. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  ;  50  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
tannin  pur  à  3  grammes  par  litre;  1  lilre  d'eau;  10 centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique. 

ce 

1"  titrage 58,1  de  permanganate 

2«      —      58,1  — 

3«      —      58,0  — 

4«      —      68,2  — 

Moyenne 58,1  — 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes. 

Par  conséquent  50  centimètres  cubes  de  solution  de  tannin  exigent  36**,  1. 

1  litre  solution  de  tannin,  soit  S  grammes  exigera  36,lX20  =  '7-2ec 

722  V 100 
et  100  grammes  de  tannin,  exigeront y =  24066*. 

100 
1  centimètre  cube  de  permanganate  correspond  donc  à  ôinRâ  =  0,004155 

de  tannin. 
Le  permanganate  correspondant  à  63  grammes  d'acide  oxalique  cris- 
tallisé correspond  donc  à  4i**,55  de  tannin  J>ur.  ftèubhuer  trou- 
vait 41**,57. 

On  voit  donc  que  la  concordance  des  résultats  est  absolue. 

Afin  d'étudier  l'action  de  l'acide  gallique  sur  les  résultats  obte- 
nus avec  la  méthode  de  dosage  que  nou6  préconisons,  nous  avons 
déterminé  comme  nous  venons  de  le  faire  la  quantité  de  perman- 
ganate nécessaire  pour  l'oxydation  de  l'acide  gallique. 

Titrage  de  Pàcide  gâilTque  en  présenté  de  Tïniftljo. 

50  centimètres  cubes  d'indigo;  40  centimètres  cubes  d'une  solution 

d'acide  gallique  cristallisé  jiur  à  3  grammes  par  lilre;  î  lit&  u'èau; 

h)  centimètres  cubes  h  "acide  sulfiirlquè. 

ce 
l6r  titrage.. ; 63^0 

2«      —     63,i 

fr      —     62,5 

4*      -     ....... ;..:;.:.... ...  feè,T) 

&•      —      ...;..:..'.;; ....:..;.....:.;:..  fc3;S 

Moyenne., . , . . , ,,,.:;,.-: ..",;,..  fe3?t> 


SISLEY.  —  PRÉPARATION  DU  TANNIN  PUR.  768 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes. 
40  centimètres  cubes  d  acide  gallique  exigeront  41  centimètres  cubes. 
1    litre   de   la   solution   soit  3  grammes  d'acide   gallique   cristallisé 
C7H«0*H20  correspondra  à  41  X  25  =  1025e*. 

4025  V"  100 
100  grammes  d'acide  gallique  correspondront  à ~ =34183**. 

100 
1  centimètre  cube  de  permanganate  correspond  donc  à  sttsh  =0f  r,0021 1 

d'acide  gallique  cristallisé. 

On  voit  donc  qu'il  faut  plus  de  permanganate  pour  oxyder  l'acide 
gallique  que  pour  oxyder  le  tannin. 

100  parties  de  tannin  exigent  autant  de  permanganate  que 
50,78  parties  d'acide  gallique  cristallisé. 

Précipitation  du  tannin  pat  T  acétate  de  zinc  ammoniacal.  — Pour 
doser  le  tannin  par  l'acétate  de  zinc,  on  opère  sur  50  centimètres 
cubes  de  la  solution  tannique  à  examiner,  amenée  par  dilution  à 
renfermer  environ  3  grammes  de  tannin  par  litre. 

On  introduit  ces  50  centimètres  cubes  dans  un  vase  d'Erlenmeyer 
de  200  centimètres  cubes,  on  ajoute  5  centimètres  cubes  du  réactif 
à  l'acétate  de  zinc  ammoniacal,  puis  on  jette  sur  un  entonnoir  muni 
d'un  filtre  sans  pli  en  très  bon  papier  à  filtration  rapide  (le  papier 
Schleicher  et  Schùle,  par  exemple). 

Dans  le  vase  où  s'est  fait  la  précipitation,  on  ajoute  50  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  au  l/5e  afin  de  dissoudre  le  tannate 
de  zinc  resté  adhérent  après  les  parois  du  vase.  Cette  eau  acidulée 
est  conservée. 

Puis  on  lave  rapidement  sur  le  filtre  le  précipité  de  tannate  de 
zinc  avec  la  fiole  à  jet  renfermant  de  l'eau  ammoniacale  à  3  0/0 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  passent  incolores,  m  qui  a  lieu 
lorsque  tout  l'acide  gallique  et  les  non-tannins  ont  été  éliminés  ; 
250  centimètres  cubes  de  solution  ammoniacale  doivent  être  suffi- 
sants  pour  opérer  le  lavage,  et  l'opération  ne  doit  pas  durer  plus 
de  huit  à  dix  minutes,  ce  qui  est  très  facile  à  obtenir  avec  du  bon 
papier  et  un  tlltre  bien  fait. 

f  •  •  •      ; 

Le  lavage  étant  terminé,  on  retira  le  filtre  et  son  contenu  de 
l'entonnoir,  on  l'ouvre  et  on  l'étalé  sur  une  plaque  de  verre  et 
avec  la  fiole  à  jet)  on  mit  tomber  le  précipité  dans  unto  capsule  de 
porcelaine  de  2  litres*  marquée  d'un  trait  de  jaufee  à  1  litre  $  ceei 
fait j  on  verse  sur  le  filtre,  au-dessus  de  la  feapstité,  featt  acidulée 
ayant  servi  au  rinçage  du  vase  oit  s'rot  fait  la  précipitation*,  et!  lavé 
le  filtre  avec  un  peu  d'eau  distillée,  on  rince  le  vase  où  s'est  fait 
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la  précipitation  et  Ton  ajoute  de  l'eau  distillée  dans  la  capsule 
jusqu'au  trait  de  jauge  indiquant  1  liti*e. 

Le  tannate  de  zinc  étant  dissous,  on  ajoute  50  centimètres  cubes 
d'indigo  et  Ton  titre  au  permanganate  jusqu'à  apparition  delà 
teinte  sensible.  On  déduit  du  nombre  de  centimètres  cubes  obtenus 
dans  ce  titrage  celui  nécessaire  pour  décolorer  les  50  centimètres 
cubes  d'indigo,  et  en  multipliant  ce  nombre  de  centimètres  cubes 
par  0,004157,  on  obtient  le  tannin  renfermé  dans  les  50  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  tannique  soumise  à  l'analyse. 

Un  essai  fait  en  double  ne  nécessite  pas  plus  d'une  demi-heure. 

En  opérant  la  précipitation  du  tannin  par  le  procédé  indiqué  par 
Carpe  ni,  c'est-à-dire  en  portant  la  liqueur  tannique  à  l'ébullilion 
en  présence  du  réactif  acétozincique,  on  détermine  la  précipitation 
de  l'acide  gallique  pouvant  accompagner  le  tannin,  il  en  est  de 
même  du  lavage  à  l'eau  bouillante  ;  les  expériences  relatées  plus 
loin  le  démontrent. 

Pour  prouver  que  la  précipitation  du  tannin  est  complète  par  le 
réactif  et  la  méthode  de  lavage  que  nous  avons  adoptés,  nous 
avons  fait  l'expérience  suivante  : 

On  a  pris  50  centimètres  cubes  de  la  solution  de  tannin  pur  à 
3  grammes  par  litre,  on  a  précipité  le  tannin  par  5  centimètres 
cubes  d'acétate  de  zinc  ammoniacal,  lavé  le  précipité  à  l'eau  ammo- 
niacale à  3  0/0;  les  eaux  de  lavage  passent  incolores  et  ne  s'oxy- 
dent pas  à  l'air,  ce  qui  indique  l'absence  d'acide  gallique  dans 
l'échantillon  à  analyser. 

Le  tannate  de  zinc  a  été  dissous  dans  l'acide  sulfurique  étendu, 
comme  nous  l'avons  indiqué,  et  titré  par  le  permanganate  en  pré- 
'sence  de  50  centimètres  cubes  d'indigo. 

Nombre  trouvé,  57ec,*7  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate; le  tannin  renfermé  daus  50  centimètres  cubes  exige 
donc  35cc,7 

1  litre  de  solution  de  tannin  exigera  donc  35,7  V 20  =  114e6  de  per- 
manganate; soit  714 \' 0,004157  =  2*r,968  de  tannin;  la  liqueur  type 
renfermait  3  grammes;  soit  98,93  de  tannin  au  lieu  de  100. 

La  perte  en  tannin  est  donc  seulement  de  1,07  0/0. 

Dosage  du  tannin  en  présence  de  l'acide  gallique.  —  On  a  pris 
50  centimètres  cubes  d'une  solution  renfermant  i*r,50  de  tannin 
pur  et  lgr,50  d'acide  gallique  par  litre.  On  a  précipité  par  le  réactif 
à  l'acétate  de  zinc  et  titré  au  permanganate  en  présence  de  50  cen- 
timètres cubes  d'indigo,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 
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On  a  trouvé  40ce,l  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
mangaDate;  le  tannin  renfermé  dans  50  centimètres  cubes  corres- 
pond donc  à  48ce,l. 

1  litre  de  la  solution  correspondra  donc  à  18,1  X20  =  362ce  de  per- 
manganate et  elle  renfermera  362X0*004157  =  l&r, 504  de  tannin  au 
lien  de  lff',500. 

On  voit  donc  que  Ton  n'a  dosé  que  le  tannin,  l'acide  gallique  n'a 
exercé  aucune  influence  sur  le  résultat. 

Nous  avons  comparé  notre  méthode  aux  procédés  de  dosage 
ordinairement  suivis  : 

i°  Absorption  par  la  peau  ; 

2°  Absorption  par  le  noir  animal  ; 

3°  Absorption  par  la  gélatine  ; 

4°  Précipitation  par  l'acétate  de  zinc  à  chaud,  lavage  du  préci- 
pité à  l'eau  bouillante  (procédé  Garpeni). 

Voici  les  résultats  de  ces  essais. 

Action  de  la  poudre  de  peau  sur  la  solution  de  tannin  pur.  — 
On  a  laissé  digérer  en  agitant  fréquemment  75  centimètres  cubes 
de  solution  de  tannin  pur  à  3  grammes  par  litre  avec  3  grammes  de 
poudre  de  peau.  Après  vingt-quatre  heures,  on  a  filtré  50  centi- 
mètres cubés  et  on  a  titré  au  permanganate  en  présence  de  50  cen- 
timètres cubes  d'indigo. 

On  a  trouve  22co,4  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate; non  absoibé  0CC,4. 

Un  deuxième  essai  fait  avec  75  centimètres  cubes  d'eau  distillée 
et  3  grammes  de  poudre  de  peau  a  donné  au  titrage  au  per- 
manganate 50  centimètres  cubes  de  la  liqueur  de  macération 
filtrée. 

Nombre  trouvé,  22co,3  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate; non  absorbé  0^,3. 

La  poudre  de  peau  a  donc  abandonné  à  l'eau  un  peu  de  matières 
extractives  capables  de  réduire  le  permanganate. 

De  cette  expérience,  on  peut  conclure  que  la  poudre  de  peau 
absorbe  la  totalité  du  tannin  dans  une  solution  de  tannin  pur.  Ce 
procédé  de  dosage  serait  donc  exact  si  l'acide  gallique  n'était  pas 
absorbé  également  dans  une  notable  proportion,  comme  le  dé- 
montre l'expérience  suivante  : 
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Action  de  la  poudre  de  peau  sur  les  solutions  dacide  gallique. 
—  75  centimètres  cubes  de  solution  d'acide  gallique  cristallisé 
sont  traités  par  S  grammes  de  poudre  de  peau  comme  dans  l'expé- 
rience précédente.  On  titre  50  centimètres  cubes  de  la  liqueur 
filtrée  en  présence  de  50  centimètres  cubes  d'indigo. 

Avant  le  traitement  par  la  poudre  de  peau  : 

Nombre  trouvé,  78^,7  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate ;  50  centimètres  cubes  d'acide  gallique  exigent  donc  56M,7. 

Après  le  traitement  par  la  poudre  de  peau  : 

Nombre  trouvé,  60^,5  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate; non  absorbé  38^,5. 

La  poudre  de  peau  a  donc  absorbé  une  quantité  d'acide  gallique  cor- 
respondant à  56,7  — 38,5  =  18",?;  soit  32  0/0  de  l'acide  gallique 
total. 

En  sorte  que  dans  cette  liqueur  ne  renfermant  aucune  trace  de  tannin, 
le  procédé  à  la  poudre  de  peau  aurait  indiqué  la  présence  de 
18,2X20X0,004157  =  1^,513  de  tannin  par  litre. 

Action  de  la  poudre  de  peau  sur  un  mélange  de  tannin  et  d'acide 
gallique.  —  75  centimètres  cubes  d'une  solution  renfermant  par 
litre  l*r,50  de  tannin  pur  et  i«*,50  d'acide  gallique  cristallisé,  sont 
traités  par  la  poudre  de  peau  comme  précédemment.  On  titre  le 
tannin  avant  et  après  absorption  de  la  poudre  de  peau. 

Avant  le  traitement  par  la  poudre  de  peau  sur  40  centimètres 
cubes  de  liqueur  : 

Nombre  trouvé,  66e0, 1  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate ;  40  centimètres  cubes  de  la  liqueur  exigent  donc  43cc,l . 

Après  le  traitement  par  la  poudre  de  peau  sur  40  centimètres 
cubes  de  liqueur. 

Nombre  trouvé,  39™,9  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubés  de  per- 
manganate; 40  centimètres  cubes  de  la  liqueur  exigent  donc  17cc,9. 
La  poudre  de  peau  a  donc  absorbé  43,1  —  17,9  =  25cc,2;  soit 

25,2X25X0,004157  =  2^,618  de  tannin. 

ta  procédé  à  la  poudre  de  peau  accuse  donc  2*r,618  de  tannin  quand 
la  liqueur  n'en  renferme  que  l*r,500. 

Action  du  noir  animal  sur  la  solution  de  tannin  pur *  —  On  a 
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laissé  en  contact  pendant  vingt-quatre  heures  75  centimètres 
cubes  de  solution  de  tannin  pur  à  8  grammes  par  litre  avec 
4  grammes  de  noir  animal  lavé,  en  poudre  très  fine.  On  en  a  filtré 
50  centimètres  cubes  et  on  a  titré  au  permanganate  avant  et  après 
traitement  par  le  noir  animal. 

Avant  le  traitement  par  le  noir  animal  : 

50  centimètres  cubes  de  liqueur  tannique  exigent  58°%1  de  perman- 
ganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate; 50  centimètres  cubes  de  solution  de  tannin  exigent 
donc  Sô^i. 

Après  le  traitement  par  le  noir  animal  sur  50  centimètres  cubes 
de  liqueur. 

Nombre  trouvé,  29  centimètres  cubes  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate ;  non  absorbé  7  centimètres  cubes. 

36,1  — 7  =  29^,1  représente  donc  la  proportion  de  tannin  absorbée 
par  le  noir  animal. 

Ce  procédé  aurait  donc  donné  pour  le  tannin  : 

29, 1  X  20  X  0 ,004157  =  2*',047  de  tannin. 
Quand  la  liqueur  en  renferme  3  grammes. 

La  solution  ainsi  traitée  par  le  noir  animal  est  colorée  en  vert, 
elle  ne  précipite  pas  la  gélatine  et  ne  renferme,  par  conséquent, 
pas  de  tannin. 

Il  est  donc  très  probable  que  le  noir  animal  agit  sur  la  solution 
de  tannin  comme  un  oxydant,  et  les  produits  de  cette  oxydation 
partielle,  non  absorbés  par  le  noir  animal,  agissent  encore  sur  le 
permanganate. 

M.  Gazeneuve  (Voir  Comptes  rendus  de  la  Société  des  sciences 
industrielles  de  Lyon)  a  du  reste  démontré  l'action  oxydante  du 
noir  animal  sur  certains  corps  facilement  oxydables,  entre  autres 
la  métaphénylènediamine. 

Le  noir  employé  ne  cédait  du  reste  à  l'eau  distillée  aucun  prin- 
cipe susceptible  de  réduire  le  permanganate. 

Action  du  noir  animal  sur  la  solution  (f  acide  gallique.  —  On  a 
traité  comme  ci-dessus  75  centimètres  cubes  de  solution  d'acide 
gallique,  à  3  grammes  par  litre,  par  4  grammes  de  noir  animal» 
On  a  titré,  en  présence  de  l'indigo,  50  centimètres  cubes  de  cette 
solution,  avant  et  après  traitement  par  le  noir  animal. 
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Avant  traitement  : 

Nombre  trouvé,  78^,7  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 

mangate  ;  50  centimètres  cubes  de  la  solution  d'acide  gailique  exigent 

donc  56cc,7. 

Après  traitement  par  le  noir  : 

Nombre  trouvé,  55cc,4  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate; non  absorbé  33^,4. 

Le  noir  animal  a  donc  absorbé  56,7  —  33, 4  =  23ce,8. 

Le  noir  animal  absorbe  donc  également  l'acide  gailique  dans  une 
notable  proportion. 

Le  dosage  du  tannin  dans  cette  solution  ne  renfermant  pas  de  tannin, 
aurait  donc  donné  : 

23,3 X 20 X 0,004157  =  1«',937  de  tannin  par  litre. 

Action  du  noir  animal  sur  un  mélange  de  tannin  et  d'acide  gai- 
lique. —  On  a  traité,  comme  ci-dessus,  75  centimètres  cubes  de 
solution  à  ivr,50  de  tannin  et  1**,50  d'acide  gailique  par  le  noir 
animal,  on  a  trouvé  : 

Avant  traitement  : 

65co,l  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
mangate;  50  centimètres  cubes  de  la  solution  exigent  dono  43cc,l. 

Après  traitement  : 

406e,5  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 

manganute;  non  absorbé  18ec,5. 
Le  dosage  du  tannin  dans  cette  liqueur  aurait  donc  donné  : 

43, 1  —  18,5  =  24<*,6  X  20  X  0,004157  =  2^,045, 

lorsqu'elle  renferme  seulement  l*r,500. 

Précipitation  du  tannin  par  la  gélatine.  —  Ce  procédé  de  do- 
sage, suivi  dans  bon  nombre  de  laboratoires  industriels,  est,  nous 
devons  le  reconnaître,  un  de  ceux  qui  donnent  les  meilleurs  résul- 
tats. Il  n'est  cependant  pas  exempt  de  causes  d'erreurs,  comme 
nous  le  verrons  par  les  expériences  qui  suivent. 

Il  consiste  à  préparer  une  solution  de  gélatine  saluréo  de  sel 
marin,  à  ajouter  un  volume  connu  de  cette  solution  à  un  volume 
également  connu  de  la  solution  tannique  à  examiner  et  à  titrer  les 
non-tannins  dans  une  partie  aliquote  de  la  solution  filtrée.  La  diffé- 
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rence  entre  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  permanganate 
trouvé  dans  ce  titrage  avec  celui  obtenu  de  la  quantité  correspon- 
dante de  la  solution  tannique  non  traitée  par  la  gélatine,  donne 
les  nombres  de  centimètres  cubes  correspondants  au  tannin. 

Dans  ce  procédé,  on  admet  généralement  que  la  gélatine  n'a 
pas  d'action  sur  le  dosage  de  l'indigo  par  le  permanganate. 

L'expérience  suivante  prouve  que  cela  n'est  pas  rigoureusement 
exact. 

On  a  préparé  une  solution  de  gélatine  à  7  grammes  par  litre, 
saturée  de  sel  marin,  et  on  a  titré  par  le  permanganate  50  centi- 
mètres cubes  de  cette  solution  en  présence  de  50  centimètres 
cubes  d'indigo. 

Nombre  trouvé,  22cc,5  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate ;  réduction  correspondant  à  la  gélatine  0*,5. 

Action  de  la  gélatine  salée  sur  la  solution  de  tannin  pur.  —  On 
a  traité  100  centimètres  cubes  de  solution  de  tannin  à  3  grammes 
par  litre  par  100  centimètres  cubes  de  gélatine  salée  ;  après  agi- 
tation et  repos  de  dix  minutes,  on  a  titré  par  le  permanganate 
100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  filtrée  en  présence  de  l'in- 
digo. 

Avant  traitement  par  la  gélatine  : 

Nombre  trouvé,  58e0,!  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate; 50  centimètres  cubes  de  la  solution  de  tannin  exigent 
donc  36e0, t. 

Après  traitement  par  la  gélatine  : 

Nombre  trouvé,  24ce,2  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  4"  50  centimètres  cubes  de  gélatine 

exigent  22cc,5de  permanganate;  100  centimètres  cubes  de  la  solution 

traitée  par  la  gélatine  exigent  donc  lc0,7. 
La  gélatine  a  donc  absorbé  36,1  —  l,7  =  34cc,4- 
La  gélatine  a  donc  précipité  84,4 X 20X0, 004157  =  2**,860  de  tannin 

au  lieu  de  3  grammes;  soit  95.29  0/0  du  tannin  renfermé  dans  la 

solution,  la  différence  3.71  0/0  correspond  à  la  solubilité  du  tannate 

de  gélatine. 

Action  de  la  gélatine  salée  sur  la  solution  d'acide  gallique 

à  3  grammes  par  litre. 

Avant  traitement  par  la  gélatine  : 
Nombre  trouvé,  78^,1  de  permanganate. 
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50  centimètres  cubes  d'indigo  -f~  50  centimètres  cubes  de  gélatine 
exigent  22cc,5  de  permanganate;  50  centimètres  cubes  de  solution 
d'acide  gallique  exigent  donc  55°*,6. 

Après  traitement  par  la  gélatine  : 

Nombre  trouvé,  7icc,6  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  -\-  50  centimètres  cubes  de  gélatine 
exigent  22co,6  de  permanganate;  50  centimètres  cubes  de  solution 
d'acide  gallique  traitée  par  la  gélatine  exigent  donc  49  centimètres 
cubes. 

55,6  — 49  =  6C%6  expriment  donc  la  quantité  d'acide  gallique  absorbée 
par  la  gélatine  ;  soit  6,6  X  20  X  0,004157  =  0*r,548  de  tannin. 

Le  procédé  à  la  gélatine  aurait  donc  décelé  dans  cette  solution  ne  ren- 
fermant pas  de  tannin  0*r,548  de  ce  corps. 

Action  de  la  gélatine  salée  sur  la  solution  mixte 
acide  gallique  et  tannin. 

Avant  traitement  par  la  gélatine  : 
Nombre  trouvé,  65e6, i  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate; 50  centimètres  cubes  de  la  solution  exigent  donc  43^,1 . 

Après  traitement  par  la  gélatine  : 

Nombre  trouvé,  47co,7  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  +  50  centimètres  cubes  de  gélatine 
exigent  22cc,5  de  permanganate;  non  absorbé  25ce,2. 

La  gélatine  salée  a  donc  absorbé  43,1  — 25,2  =  17cc,9;  ce  qui  repré- 
sente 17,9X20X0,004157  =  1^,428  de  tannin,  la  solution  en  ren- 
fermant l»r,500. 

Dans  cette  expérience,  la  proportion  d'acide  gallique  précipitée 
par  la  gélatine  salée  est  venue  compenser  un  peu  la  solubilité  du 
tannate  de  gélatine. 

Précipitation  du  tannin  par  t acétate  de  zinc  à  Fébullition^  pro- 
cédé Carpeni.  —  Oh  a  opéré  la  précipitation  du  tannin  sur  50  cen- 
timètres cubes  de  tannin  pur  et  on  a  titré  par  le  permanganate. 

Nombre  trouvé,  57cc,9  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate ;  50  centimètres  cubes  do  liqueur  tnnnique  exigent 
donc  35cc,9;  soit  par  litre  35,9 X 20 >( 0,004157  =  2«',984  au  lieu 
de  3  grammes. 

La  précipitation  du  tannin  est  donc  complète. 
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Action  du  réactif  de  Carpeni  sur  la  solution  d acide  gallique  à 
rébullition.  —  Le  réactif  précipite  la  solution  d'acide  gallique  à 
l'ébullition. 

Nombre  trouvé  sur  50  centimètres  cubes  58  centimètres  cubes  de  per- 
manganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per- 
manganate; 50  centimètres  cubes  d'acide  gallique  exigent  donc 
86  centimètres  cubes;  soit  36 X 20 X 0,004157  =  2»',993  par  litre; 
on  trouve  donc  ainsi  2*r,993  de  tannin  dans  une  liqueur  qui  n'en 
renferme  pas. 

Action  du  réactif  de  Carpeni  sur  la  solution  mixte  (acide  gal- 
lique et  tannin).  —  50  centimètres  cubes  sont  précipités  par  5  cen- 
timètres cubes  de  réactif  à  l'ébullition,  on  titre  au  permanganate 
en  présence  de  l'indigo. 

Nombre  trouvé,  67  centimètres  cubes  de  permanganate. 

50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  perman- 
ganate ;  50  centimètres  cubes  de  la  liqueur  exigent  donc  45  centi- 
mètres cubes;  soit  45X20X^,004157  =  3^,741  au  lieu  de  i*r,500 
de  tannin  que  la  liqueur  renferme. 

Comme  dernière  vérification  de  notre  méthode  de  dosage,  nous 
avons  fait  l'expérience  suivante  qui  nous  parait  concluante. 

50  centimètres  d'extrait  de  sumac  de  basse  qualité,  très  coloré, 
ont  été  étendus  à  i  litre.  Cette  solution  a  été  abandonnée  qua- 
rante-huit heures  en  contact  avec  un  excès  de  poudre  de  peau  ; 
après  quoi,  la  solution  ainsi  privée  de  tannin  (l'essai  à  la  gélatine 
l'a  démontré),  mais  renfermant  encore  la  majeure  partie  des  non- 
tannins  a  été  additionnée  pour  500  centimètres  cubes  de  1^,50  de 
tannin  pur  et,  afin  de  rendre  l'expérience  plus  concluante,  de 
l*r,50  d'acide  gallique. 

Nous  avons  dosé  le  tannin  dans  la  liqueur  par  le  procédé  que 
nous  avons  décrit. 

Nombre  trouvé  pour  50  centimètres  cubes,  58^,3  de  permanganate. 
50  centimètres  cubes  d'indigo  exigent  22  centimètres  cubes  de  per* 

manganate;  50  centimètres  cubes  de  solution  exigent  donc  36M,3; 

500  centimètres  cubes  de  cette  solution  renfermeront  donc 

36,3X10X°>0°^5'7  =  1^,508 

au  lieu  de  l*p,500  que  nous  avions  ajouté  dans  la  liqueur,  les  non- 
tannins  et  l'acide  gallique  accompagnant  le  tannin  n'ont  donc  exercé 
aucune  influence  sur  le  dosage  de  ce  dernier. 
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Dans  le  tableau  ci-dessous,  nous  indiquons  quelques  exemples 
d'analyses  effectuées  par  notre  procédé. 

Tannin  par 
p.  100. 

Tannin  à  Péther  pur  Sch 84.60 

—  à  l'élher  nMB 85.00 

—  à  l'alcool  FB 72.10 

—  aiguillé  (tannin  à  l'eau) 46.00 

Extrait  de  galles  de  Chine  30°  JRG  u°  1 44.10 

—  —       n°  2 40.50 

—  épurée  GES  25° 29.70 

—  — 30.10 

Extrait  do  galles  décoloré  1er  blanc  DH  10° 1 1 .80 

—  —               12.20 

Extrait  de  sumac  30«  STE  n°  1 28.12 

—  n°  2 26.70 

Extrait  de  sumac  30°  MLMC  n°  1 27. 10 

—  n°  2 25.70 

Galles  de  Chine  n°  i 60.74 

—  n°2 61.50 

—  n'  3 57.36 

—  n°4 59.62 

Galles  do  Corée  n°  1 55.56 

Galles  du  Japon  n°  1 53.70 

Galles  Pruno  n°  i » 69.15 

Mirobolaus 27.08 

Sumac  en  feuilles  FPB  n°  1 19.50 

—  FPB  n°  2 18.29 

—  K  et  K 15. 01 

—  SF 16.69 

—  FV 11.64 

(Travail  fait  au  laboratoire  d'essais  et  de  recherches  de  MM.  Renard, 

Villet  et  Bunand,  teinturiers  à  Lyon.) 

X*  454.  -  L'huilerie  mixte;  par  M.  A. -M.  VILLON. 

Depuis  un  certain  nombre  d'années,  l'huilerie  n'a  pas  fait  beau- 
coup de  progrès  et  est  restée  stationnaire.  Deux  procédés  indus- 
triels sont  en  vigueur  :  l'extraction  par  les  presses  hydrauliques 
et  l'extraction  par  un  dissolvant  volatil,  comme  le  sulfure  de  car- 
bone, Téther  de  pétrole,  la  benzine,  etc. 

Autant  il  convient  d'opérer  la  fabrication  des  huiles  de  graines 
de  qualité  surfine  ïl  bouche  par  les  presses  hydrauliques,  autant  il 
est  avantageux  d'opérer  celles  des  huiles  de  qualités  lampantes  et 
à  fabrique  par  les  dissolvants  volatils. 

M.  Houmieu  vient  de  proposer  l'huilerie  mixte,  par  les  presses 
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et  le  sulfure  de  carbone,  présentant  les  avantages  des  deux  pro- 
cédés et  permettant  d'obtenir  toutes  les  qualités  d'huiles  par  une 
seule  expression  de  graines  et  l'extraction  de  toute  l'huile  contenue 
dans  les  tourteaux  de  première  pression  par  le  sulfure  de  carbone. 

I.  —  Fabrication  des  huiles  de  graines  par  les  presses 

hydrauliques. 

La  graine,  préalablement  broyée,  ou  pâte,  est  introduite  dans 
des  scourtins  que  l'on  empile  au  nombre  de  16  à  18  sur  la  presse 
et  Ton  donne  la  pression. 

Si  la  graine  traitée  contient  50  0/0  d'huile,  on  obtient,  par  cette 
première  pression,  dite  à  froid,  36  0/0  d'huile  de  la  qualité  dite  à 
bouche,  ou  lampante,  ou  à  fabrique  (c'est-à-dire  pour  la  savon- 
nerie), suivant  la  provenance  et  la  qualité  des  graines  en  cours  de 
traitement.  On  remarquera  que,  si  la  pile  des  scourtins  en  pres- 
sion renferme  100  kilogrammes  environ  de  pâle  (soit  à  peu  près 
le  contenu  de  16  à  18  scourtins),  il  n'y  a  pas  plus  de  80  kilo- 
grammes, qui  subissent  réellement  la  pression  exercée  :  la  diffé- 
rence, soit  20  kilogrammes,  est  représentée  par  les  bords  non 
ou  très  incomplètement  pressés  de  la  pâte,  grâce  à  l'emploi  des 
scourtins  ;  il  faut  donc  pressurer  de  nouveau  ces  20  kilogrammes 
de  pâte,  ce  que  l'on  fait,  soit  en  les  introduisant  dans  la  pâte  de  la 
première  pression,  si  la  graine  doit  produire  des  huiles  de  qualité 
à  bouche,  soit  en  les  mélangeant  avec  celle  de  la  deuxième  pres- 
sion, si  la  graine  ne  donne  que  des  huiles  de  la  qualité  lampante 
ou  à  fabrique.  De  toutes  les  façons,  dans  une  huilerie  de  moyenne 
importance,  qui  comprend  40  presses  hydrauliques,  dont  20  mar- 
chent en  première  pression,  à  raison  de  14  pressées  par  vingt- 
quatre  heures,  il  s'agit  de  20  X  M  =  280  kilogrammes  de  pâte  par 
presse  et,  pour  20  presses,  20X^80  =  5,600  kilogrammes  par 
vingt-quatre  heures,  qu'il  faut  reprendre,  manipuler  et  repasser 
à  cause  des  scourtins  ou  de  toute  autre  étoffe  enveloppante,  les- 
quels ne  permettent  pas  le  pressurage  des  bords  de  la  pâte  qu'ils 
renferment  :  soit  une  très  défectueuse  utilisation  de  la  pression 
exercée,  une  diminution  dans  la  production  ou  somme  de  travail 
de  20  presses,  des  frais  de  manipulations,  enfin  l'usure  des  scour- 
tins, étrindelles,  malQls,  etc.  Mais,  en  définitive,  il  convient  sous 
tous  les  rapports  d'employer  les  presses  pour  fabriquer  les  huiles 
de  première  pression  puisqu'elles  fournissent  qualité  et  quantité 
du  produit,  sauf  à  supprimer  les  scourtins,  ce  que  nous  ferons. 

Le  rendement  des  huiles  obtenues  par  la  première  pression 
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étant,  avons-nous  dit,  de  86  0/0,  il  ne  reste  plus  dans  le6  résidus 
ou  tourteaux  que  14  0/0,  dont  4  à  6  0/0  seulement  seront  obtenus 
par  la  deuxième  pression  comme  suit  : 

Au  sortir  des  scourtins,  les  tourteaux  de  première  pression, 
débarrassés  de  leurs  bords  non  pressés,  tels  que  si  la  graine  four- 
nit des  huiles  à  bouche  et  tels  que  si  la  graine  donne  des  huiles 
lampantes  ou  à  fabrique,  sont  broyés,  chauffés  et  humectés.  Ainsi 
préparée,  cette  farine  ou  pâte  est  introduite  dans  les  scourtins 
pour  subir  une  deuxième  pression,  dite  à  chaud  ;  au  moyen  des 
20  presses,  marchant  en  deuxième  pression,  on  obtient  ainsi  de  i 
à  6  0/0  d'huile  de  qualité  inférieure  et  des  tourteaux  dits  du  com- 
merce, qui  contiennent  encore  8  à  10  0/0  d'huile  laquelle  est,  par 
suite,  complètement  perdue  pour  le  fabricant. 

Mais,  à  leur  sortie  des  scourtins,  les  tourteaux  de  deuxième 
pression  ont  la  forme  d'un  carré  de  0,50  de  côté  pour  0,37,  après 
broyage  de  leurs  bords  insuffisamment  pressés,  ces  importantes 
rognures  sont,  après  nouveau  broyage  et  chauffage,  introduites 
dans  les  scourtins  pour  subir  une  troisième  pression,  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  elles  sont  mélangées  avec  la  pâte,  dite  de 
deuxième  pression,  à  chaud;  de  toutes  façons,  ces  rognures  subis- 
sent une  troisième  pression  et  les  frais  qu'elle  entraine. 

Si  l'on  considère  que  la  deuxième  pression  de  la  pâte  est  celle 
qui  occasionne  une  usure  considérable  des  scourtins,  qui  procure 
très  peu  d'huile  de  qualité  inférieure,  qui  donne  des  rognures  de 
tourteaux  qu'il  faut  pressurer  une  troisième  fois,  qui  nécessite  le 
plus  de  manipulation  et  un  matériel  de  presses  hydrauliques  im- 
portant, qui  donne  enfin  une  perte  en  huile  de  8  à  10  0/0,  puis- 
qu'elle laisse  ce  quantum  dans  les  tourteaux  définitifs,  on  com- 
prendra les  avantages  et  les  bénéfices  qui  résulteront  du  fait  de  la 
suppression  de  la  deuxième  pression  de  la  pâte,  soit  ce  que  nous 
réalisons  par  l'emploi  du  sulfure  de  carbone. 

II.  —  Fabrication  des  huiles  de  graines  par  la  presse  hydraulique 

et  le  sulfure  de  carbone. 

Maintenant  que  nous  avons  exposé,  au  moins  d'une  façon  géné- 
rale, la  fabrication  exclusive  des  huiles  par  les  presses  et  ses 
inconvénients,  nous  démontrerons  facilement  et  aussi  clairement 
que  possible  la  supériorité  du  nouveau  mode  de  fabrication  par 
les  presses  fonctionnant  seulement  en  première  pression,  sans 
l'emploi  des  6courtins,  et  le  sulfure  de  carbone  pour  l'extraction 
de  toute  l'huile  des  résidus,  c'est-à-dire  des  tourteaux  de  première 
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pression,  étant  donné,  bien  entendu,  que  notre  démonstration  porte 
sur  les  graines  donnant  des  huiles  de  la  qualité  à  bouche,  ou  lam- 
pante, ou  à  fabrique,  mais  qui  produisent  seulement  des  tourteaux 
allant  à  l'engrais  de  la  terre. 

Première  pression.  —  Nous  avons  dit  que,  pour  retirer  tous 
les  avantages  des  presses  dans  la  fabrication  des  huiles  de  pre- 
mière pression,  il  fallait  supprimer  les  scourtins  ou  toiles  enve- 
loppantes de  la  pâte,  c'est  ce  que  nous  faisons  en  adoptant  le  filtre- 
presse  Roumieu  (i).  Cet  appareil  breveté,  d'une  durée  pour  ainsi 
dire  illimitée,  peu  coûteux,  s'adapte  à  tous  les  systèmes  de  presses, 
permet  d'employer  toutes  les  pressions  en  les  utilisant  entièrement, 
puisque  la  pâte  qu'il  renferme  est  également  pressée  sur  toute  la 
surface,  il  procure  un  gros  rendement  en  huile,  la  preuve  étant 
dans  le  tourteau  de  première  pression  qui  n'en  contient  que  8  à 
10  0/0  ;  enfin,  cet  appareil  supprime  le  coût,  la  consommation  et 
l'entretien  des  scourtins,  soit  une  économie  de  45  à  48,000  francs 
par  an,  pour  une  huilerie  de  40  presses  hydrauliques. 

La  graine,  préalablement  broyée,  ou  en  pâte,  est  introduite  dans 
le  filtre-presse  que  l'on  place  sur  le  piston  de  la  presse,  lequel 
monte  dans  l'appareil  en  comprimant  de  plus  en  plus  la  matière  ; 
le  passage  terminé,  on  enlève  l'appareil  pour  procéder  au  démou- 
lage des  tourteaux,  puis  à  un  nouveau  changement  de  pâte,  tandis 
qu'un  second  filtre-presse,  qui  a  été  chargé  pendant  l'opération 
de  pressage  du  premier,  est  immédiatement  placé  sur  le  piston  de 
la  presse  et,  ainsi  de  suite,  de  sorte  que  ledit  piston  presseur  est 
toujours  en  travail  utile  ;  on  ne  saurait,  avec  les  scourtins  qu'il 
faut  empiler  et  désempiler  sur  presse,  atteindre  une  pareille  rapi- 
dité dans  les  opérations  ;  enfin,  avec  le  filtre-presse,  il  n'y  a  plus 
les  bords  ou  rognures  des  tourteaux  à  enlever  et  à  presser  une 
deuxième  fois.  Or,  nous  avons  démontré  qu'il  s'agit  de  5,600  kilo- 
grammes par  vingt-quatre  heures,  pour  20  presses  marchant  en 
première  ou  deuxième  pression. 

Nous  retirons  du  filtre-presse  des  tourteaux  de  première  pres- 
sion entièrement  pressés  sur  toute  leur  surface  et  ne  contenant 
plus  que  8  à  10  0/0  d'huile;  autrement  dit,  nous  retirons  d'un  seul 
jet  40  0/0  d'huile  de  première  qualité,  soit  4  à  6  0/0  de  plus  qu'a- 
vec les  scourtins,  en  supposant,  par  continuation,  que  la  graine  en 
travail  contienne  50  0/0  d'huile.  Par  conséquent,  un  atelier  de 
20  presses  hydrauliques  nous  produit  la  même  quantité  d'huile 
qu'un  atelier  de  40  presses  marchant  en  première  et  en  deuxième 

(1)  Voir  sa  description  dans  la  Revue  de  chimie  industrielle,  avril  1893,  p.  85. 
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pression,  avec  l'emploi  des  coûleux  scourtins,  et,  6i  la  graine  en 
travail  donne  des  huiles  à  bouche,  outre  la  quantité,  nous  avons  la 
qualité,  c'est-à-dire  le  bénéfice  provenant  de  la  différence  de  prix 
des  qualités  sur  4  à  6  0/0  d'huile. 

11  nous  parait  impossible  de  tirer  un  meilleur  parti  des  presses 
et  d'opérer  plus  avantageusement  et  économiquement  la  fabrication 
des  huiles.  Dans  ces  conditions,  et  en  prenant  pour  base  le  taux 
de  8  francs  les  100  kilogrammes  de  graine  pour  la  fabrication 
exclusive  par  les  presses,  on  admettra  bien  que  nos  frais  de  fabri- 
cation, par  une  seule  expression  de  la  graine,  ne  seront  pas  supé- 
rieurs à  1  fr.  50  les  100  kilogrammes  de  graine. 

III.  —  Fabrication  des  huiles  par  le  sulfure  de  carbone. 

Ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  les  presses  elles  appareils  extrac- 
teurs par  le  sulfure  de  carbone  seront  groupés  dans  le  même 
enclos,  de  façon  à  réduire  les  frais  généraux  et  économiser  les 
transports  de  tourteaux  de  première  pression  d'un  atelier  à  l'autre, 
au  fur  et  à  mesure  de  leur  production.  Les  tourteaux  préalable- 
ment broyés,  seront  introduits  dans  les  appareils  extracteurs  pour 
être  épuisés  en  huile  par  le  sulfure  de  carbone  :  il  suffit  d'énoncer 
qu'on  obtient  ainsi  à  1/2  0/0  près,  toute  l'huile  qu'ils  contenaient, 

()Our  ne  rien  dire  de  plus,  tant  le  fait  est  évident.  Mais  examinons 
a  qualité  des  huiles  obtenues,  celle  des  tourteaux  et  leur  valeur 
commerciale. 

Les  huiles  obtenues  sont  de  bonne  qualité  et  absolument  iden- 
tiques à  celles  que  l'on  aurait  eues  en  deuxième  pression  ;  par  suite 
leur  valeur  commerciale  est  absolument  identique.  Ces  résultats 
sont  d'ailleurs  du  domaine  public;  ils  sont  démontrés  industriel- 
lement par  un  important  fabricant  d'huile  par  les  presses  (M.  C.-A. 
Ver  m  in  ck),  qui  traite  ses  tourteaux  de  première  pression  par  le 
sulfure  de  carbone,  quoiqu'il  soit  dans  l'obligation  de  transporter 
la  masse  des  tourteaux  d'une  huilerie  à  l'autre.  Les  divers  autres 
fabricants  par  le  sulfure  de  carbone  traitent  les  tourteaux  de 
deuxième  pression  du  commerce,  lesquels  contiennent  une  huile 
ayant  jusqu'à  36  0/0  de  rancidité,  ou  des  matières  premières  plus 
ou  moins  avariées,  ils  réalisent  leurs  huiles  à  bas  prix,  mais  leur 
tourteaux  à  plein  prix  et  c'est  pourquoi  leur  industrie  est  relative- 
ment florissante. 

En  traitant  les  tourteaux  de  prsmiôre  pression  aussitôt  après 
leur  production  on  obtient  une  huile  de  toute  fraîcheur,  exempte 
de  rancidité,  qu'elle  acquiert  promplement  en  séjournant  dans  les 


VILLON.  —  L'HUILERIE  MIXTE.  777 

tourteaux,  qui  est  de  qualité  lampante  ou  à  fabrique,  suivant  la 
qualité  de  la  graine  qui  leur  donne  naissance  et  qui  ne  contient 
plus  la  moindre  trace  de  sulfure  de  carbone,  grâce  aux  procédés 
perfectionnés  de  M.  Roumieu. 

Les  tourteaux  épuisés  en  huile  formeront  des  engrais  pour  la 
terre,  car  on  ne  cherchera  autant  que  possible,  que  les  graines 
donnant  des  tourteaux  à  la  terre.  Les  tourteaux  au  sulfure  se  ven- 
dent à  peu  près  au  môme  prix  que  les  similaires  obtenus  par  les 
presses.  Nous  ferons  remarquer  que  ces  derniers,  contenant 
encore  8  à  10  0/0  d'huile,  ont  une  odeur  de  rance  assez  accentuée, 
alors  que  les  tourteaux  au  sulfure  en  sont  exempts  et,  s'ils  pos- 
sèdent une  légère  odeur  de  sulfure  de  carbone,  c'est  uniquement 
parce  qu'on  le  veut  ainsi,  car  il  est  très  facile  de  s'en  débarrasser 
et  de  la  faire  disparaître  complètement. 

Donc,  il  est  bien  établi  que  les  huiles  et  les  tourteaux  provenant 
de  l'huilerie  mixte  ne  subissent  aucune  dépréciation  commerciale. 

Quels  sont  maintenant  les  frais  de  fabrication  par  l'huilerie 
mixte. 

Les  frais  d'extraction  des  huiles  de  tourteaux  du  commerce  par 
le  sulfure  de  carbone  sont  de  12  francs  la  tonne,  soit  de  1  fr.  20 
les  100  kilogrammes  de  tourteaux.  Or,  étant  donné  les  conditions 
industrielles  économiques  de  l'huilerie  mixte  et  en  sachant  que  les 
tourteaux  de  première  pression  se  désagrègent  pour  ainsi  dire 
seuls,  alors  que  ceux  dit  du  commerce  exigent  pour  être  réduit  en 
farine  des  moyens  mécaniques  énergiques,  on  admettra  que  les 
frais  de  fabrication  ne  sont  pas  supérieurs  à  1  fr.  20  ;  mais,  pour 
plus  de  sûreté,  admettons,  ce  qui  est  une  exagération  bien  évi- 
dente, qu'ils  soient  de  1  fr.  50  les  100  kilogrammes  de  tourteaux, 
soit  0  fr.  75  les  100  kilogrammes  de  graine. 

IV.  —  Frais  de  fabrication  par  les  presses  et  le  sulfure 

de  carbone. 

Les  frais  de  fabrication  étant  de  1  fr.  50  par  100  kilogrammes 
de  graines,  au  moyen  des  presses  et  l'extraction  par  le  sulfure  de 
carbone  étant  comptée  au  prix  de  0  fr.  75  par  100  kilogrammes  de 
graines,  c'est  en  tout  une  somme  de  2  fr.  25  par  100  kilogrammes  de 
graines  pour  le  traitement  mixte,  c'est-à-dire  pour  l'extraction  de 
toute  l'huile  contenue  dans  100  kilogrammes  de  graines.  Tandis 
que  la  fabrication  exclusive  par  les  presses  coûte  3  francs  par 
100  kilogrammes  de  graines  traitées,  tout  en  laissant  8  à  10  0/0 
d'huile  dans  les  tourteaux. 
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V.  —  Installation  de  T  huilerie  mixte. 

Il  est  très  avantageux  de  réunir  en  une  seule  et  même  usine, 
convenablement  disposée,  les  presses  et  les  appareils  extracteurs 
à  sulfure  de  carbone,  c'est-à-dire  la  véritable  huilerie  mixte,  ce 
qui  ne  s'est  jamais  fait  jusqu'à  ce  jour. 

A  ce  groupement  absolument  rationnel,  au  point  de  vue  de  la 
technique  industrielle,  nous  trouvons  les  avantages  suivants  : 

1°  La  même  vapeur  est  commune  aux  deux  ateliers,  d'où  éco- 
nomie journalière  de  combustible  ; 

2°  La  force  motrice  pour  actionner  l'atelier  par  les  presses  ne 
coûte  rien,  ou  à  peu  près,  puisqu'on  a  et  au  delà  l'emploi  de  toute 
la  vapeur  d'échappement  du  moteur  pour  l'atelier  par  le  sulfure  de 
carbone,  d'où  grande  économie  particulière  dans  la  fabrication  des 
huiles  de  première  pression  ; 

3°  Suppression  du  transport  des  tourteaux  d'une  huilerie  à 
l'autre,  soit  ce  qui  serait  obligatoire  sans  le  groupement  des  ate- 
liers :  l'économie  du  coût  du  transport  des  tourteaux  est,  on  le 
conçoit,  assez  importante  ; 

4°  Suppression  des  scourtins  et  des  rognures  de  pâte  non  pres- 
surées, d'où  augmentation  de  la  production  des  presses  avec  éco- 
nomie du  coût,  de  l'usure  et  de  l'entretien  des  scourtins  ; 

5°  Obtention  d'un  fort  rendement  en  huile  de  pression  par  l'em- 
ploi du  filtre-presse  Roumieu  ; 

6°  Obtention  de  produits  supérieurs  par  le  sulfure  de  carbone 
(huiles  et  tourteaux),  les  tourteaux  traités  étant  récemment 
obtenus  ; 

7°  Economie  sur  les  frais  généraux  par  le  fait  même  du  grou- 
pement des  ateliers  ; 

8°  Enfin,  obtention  de  toute  l'huile,  à  1/2  0/0  près,  que  contient 
le  grain  en  traitement. 

A  priori,  il  semblerait  qu'en  obtenant  des  huiles  n'ayant  plus 
la  moindre  trace  du  dissolvant  mélangé  à  l'huile,  il  faut  chauffer 
les  liquides  ;  or,  ce  chauffage  à  si  basse  température  soit-îl  opéré, 
même  par  l'emploi  du  vide  et  avec  le  précieux  concours  de  la 
faible  température  d'ébullition  du  dissolvant,  est  cause  que  l'huile 
n'a  plus  l'arôme  et  la  finesse  de  celle  qui  aurait  été  produite  en 
première  pression  à  froid  par  les  presses  ;  n'y  aurait-il  que  cet 
inconvénient  sur  la  qualité  de  l'huile,  que  l'on  ne  peut  songer  à 
obtenir  industriellement  des  huiles  de  la  qualité  à  bouche,  par  les 
dissolvants  volatils,  y  compris  le  sulfure  de  carbone. 
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Par  contre,  on  pourrait  à  la  rigueur,  et  avec  des  appareils 
appropriés,  traiter  directement  les  qualités  de  graines  ne  produi- 
sant que  des  huiles  de  qualité  lampante  ou  à  fabrique,  et  des  tour- 
teaux n'allant  pas  à  l'engrais  du  bétail  ;  mais,  dans  ce  cas,  on  se 
heurte  dans  la  grande  industrie,  soit  celle  qui  nous  occupe,  aux 
difficultés  suivantes  : 

La  graine,  qui  a  toute  sa  teneur  en  huile,  est  très  difficilement 
réduite,  en  farine  fine,  telle  qu'il  la  faut  pour  son  parfait  épuise- 
ment en  huile  par  le  dissolvant,  tandis  que  la  graine  privée  d'une 
forte  partie  de  son  huile  par  une  première  pression  laisse  un  tour- 
teau, ou  matière  grasse,  dont  toutes  les  cellules,  renfermant  l'huile 
et  les  sucs  végétatifs,  ont  été  lacérées,  ouvertes  :  s'il  en  était  qui 
ne  le  soient  pas,  elles  le  seraient  assurément  par  la  mise  en  farine 
fine  du  tourteau  laquelle  est  très  facile;  de  sorte  que  l'on  présente 
à  l'action  du  dissolvant,  non  plus  de  l'huile  emprisonnée  avec  des 
sucs  végétatifs  qui  la  protègent,  dans  des  cellules  organiques 
dont  les  unes  sont  ouvertes  et  les  autres  fermées,  mais  bien  une 
farine  imprégnée  d'huile  dont  le  complet  et  prompt  épuisement,  à 
1/2  0/0  près,  est  toujours  assuré  par  le  sulfure  de  carbone,  tandis 
qu'il  est  loin  de  l'être  sur  la  grossière  farine  ou  pâte  d'une  graine 
non  préalablement  pressurée,  ce,  même  avec  les  appareils  extrac- 
teurs de  divers  constructeurs,  lesquels  ne  sont  pas  utilisables 
dans  la  grande  industrie. 

Par  conséquent,  broyage  de  la  graine,  un  seul  pressurage  de 
la  pâte  et  traitement  des  résidus  par  le  sulfure  de  carbone  sont  de 
toutes  façons  les  seules  opérations  avantageuses  et  fructueuses  ; 
ce  sont  celles  indiquées,  démontrées  par  la  grande  industrie  ;  il 
n'y  a  donc  qu'à  s'occuper  d'économiser  sur  cette  dernière  en 
groupant  les  ateliers,  en  améliorant  ou  plutôt  en  utilisant  pleine- 
ment la  qualité  des  presses,  en  supprimant  les  scourtins,  enfin, 
en  usant  des  procédés  permettant  d'obtenir  par  le  sulfure  de  car- 
bone des  huiles  et  des  tourteaux  d'une  qualité  supérieure  à  celle 
de  la  grande  industrie  similaire  ;  c'est  ce  qui  est  réalisé  par  l'hui- 
lerie mixte. 

C'est  à  propos  des  tourteaux  qu'il  convient  d'examiner  si  l'on 
peut  réellement  traiter  les  qualités  de  graines  qui  produisent  ceux 
allant  à  l'engrais  du  bétail  avec  l'huilerie  mixte,  telle  que  nous  la 
comprenons  :  on  peut  traiter  les  qualités  de  graines  dont  les  tour- 
teaux vont  au  bétail,  parce  que  ceux-ci  épuisés  en  huile  et  débar- 
rassés complètement  du  sulfure  de  carbone,  seront  absolument 
acceptés  par  le  bétail.  Ce  résultat  est  obtenu  par  un  appareil 
extracteur  perfectionné  à  étages,  qui  permet  de  chasser  complé- 
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tement  les  dernières  traces  de  sulfure  contenues  dans  les  tour- 
teaux ayant  subi  le  traitement. 

VI.  —  Résumé. 

La  grande  variété  des  graines  oléagineuses,  par  suite,  celles  de 
leurs  produits  :  huiles  et  tourteaux,  nous  obligent  à  récapituler 
les  opérations  de  l'huilerie  mixte  comme  suit  : 

1°  Traitement  des  graines  de  nature  non  amylacée  dont  le  type 
est  celle  de  sésame,  donnant  des  huiles  à  bouche  et  des  tourteaux 
allant  à  l'engrais  de  la  terre. 

Résultais.  —  Par  un  seul  pressurage,  obtention  d'un  fort  quan- 
tum d'huile  à  bouche. 

Par  le  sulfure  de  carbone,  obtention,  à  1/2  0/0  près,  de  toute 
l'huile  contenue  dans  les  tourteaux  ;  ces  derniers,  épuisés  en  huile 
et  en  poudre,  étant,  ainsi  que  les  huiles  d'une  valeur  commerciale 
égale  à  celle  des  mêmes  produits  obtenus  par  les  presses  ; 

2°  Traitement  des  graines  de  nature  non  amylacée,  mais  ne 
donnant  que  des  huiles  lampantes  ou  à  fabrique  et  des  tourteaux 
allant  à  l'engrais  de  la  terre. 

Résultats.  —  Par  une  seule  pression,  obtention  d'une  grande 
quantité  d'huile  de  qualité  lampante  ou  à  fabrique. 

Par  le  sulfure  de  carbone,  obtention,  à  1/2  0/0  près,  de  toute 
l'huile  contenue  dans  les  tourteaux  ;  ces  derniers,  épuisés  en  huile 
et  en  poudre  étant,  ainsi  que  les  huiles  obtenues,  d'une  valeur 
commerciale  identique  à  celle  des  mêmes  produits  obtonus  par  les 
presses. 

3°  Traitement  des  graines  de  nature  amylacée,  dont  le  type  est 
celle  d'arachide,  donnant  des  huiles  de  qualité  soit  à  bouche,  soit 
lampante  ou  à  fabrique,  et  des  tourteaux  allant  à  l'engrais  du 
bétail. 

Résultats.  —  Par  un  seul  pressurage,  obtention  d'un  grand 
quantum  d'huile  de  qualité  soit  à  bouche,  soit  lampante  ou  à 
fabrique. 

Par  le  sulfure  de  carbone,  toute  l'huile,  à  1/2  0/0  près,  contenue 
dans  les  tourteaux,  ces  derniers  et  les  huiles  étant  d'une  valeur 
commerciale  identique  à  cello  des  mêmes  produits  obtenus  par  les 
presses. 

Le  double  sujet  que  nous  venons  d'esquisser  à  grands  traits,  soit 
la  fabrication  des  huiles  par  les  presses,  soit  celle  par  le  sulfure 
de  carbone,  dont  la  réunion  constitue  l'huilerie  mixte,  est  de  nature 
à  intéresser  vivement  les  fabricants  d'huiles  de  graines,  car  sa 
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réalisation  en  grand  soit  dans  le  midi,  soit  dans  le  nord  de  la  France, 
procurera  de  nouveaux  bénéfices  à  tous  ceux  qui  la  tenteront. 

Les  innovations  intéressantes,  pratiques  et  surtout  facilement 
réalisables  dans  l'industrie  de  l'huilerie  sont  très  rares.  Celle  que 
nous  présentons  sous  le  nom  d'huilerie  mixte%  mérite  d'attirer 
l'attention  des  intéressés. 

IV*  155*  —  Fabrication  de  l'oaera  typographique* 

par  H.  A.-M.  VILLON. 

L'encre  typographique  ordinaire  est  un  mélange  de  vernis, 
d'huile  de  lin  et  de  noir  de  fumée.  Dans  les  encres  plus  perfec- 
tionnées on  fait  entrer,  dans  leur  composition,  du  bleu  de  Prusse 
pour  abattre  le  jaune  de  l'huile  de  résine,  du  savon  de  résine, 
certaines  résines  et  du  siccatif. 

Là  préparation  de  l'encre  typographique  comprend  essentiel- 
lement cinq  opérations  : 

1°  La  purification  de  l'huile  de  lin  ; 

2°  La  cuite  de  l'huile; 

3°  La  préparation  du  noir  do  fumée  ; 

4°  Le  mélange  de  l'huile,  des  divers  ingrédients  et  du  noir; 

5°  Le  broyage  de  l'encre. 

Purification  de  l'huile  de  lin.  —  Les  huiles  de  lin  et  de  noix 
sont  les  seules  qui  conviennent  pour  fabriquer  le  bon  vernis  d'im- 
primerie (1).  On  donne  la  préférence  à  l'huile  de  lin  parce  qu'elle 
est  moins  chère.  D'ailleurs,  l'une  commo  l'autre  se  traitent  de  la 
même  façon  et  ce  que  nous  dirons  pour  l'huile  de  lin  s'applique 
également  à  l'huile  de  noix. 

On  emploie,  dans  la  fabrication  des  vernis,  l'huile  de  lin  vieille 
d'un  an  ou  deux.  Chez  M.  Lorilleux,  grand  fabricant  d'encres 
d'imprimerie,  à  Puteaux,  l'huile  de  lin  est  mise  au  repos  pendant 
deux  ans,  dans  des  réservoirs  placés  dans  un  local  à  température 
constante,  et  on  la  soutire  cinq  ou  six  fois  pendant  ce  laps  de 
temps.  Dans  les  imprimeries  qui  fabriquent  elles-mêmes  leur 
vernis,  on  place  les  fûts  d'huile  inclinés  de  façon  que  le  fond 
portant  le  robinet  se  trouve  plus  élevé  que  l'autre.  A  la  réception 
de  l'huile,  on  laisse  les  fûts  trois  mois  dans  cette  position,  dans  un 
local  à  15°,  et  on  la  soutire  dans  un  autre  fût  disposé  de  même  :  on 
procède  ainsi  à  quatre  tirages  successifs  dans  l'espace  de  douze  à 

(i)  Pour  ce  qui  concerne  la  nature  et  la  composition  de9  corps  gras,  on 
consultera  avec  intérêt  noire  Traité  sur  les  corps  grast  faisant  partie  de  la 
Bibliothèque  des  actualités  industrielles.  Paris,  1890;  Bernard  Tignol,  éditeur. 
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quinze  mois.  A  chaque  soutirage,  il  reste  une  certaine  quantité 
d'huile  trouble  au  fond  du  tonneau  ;  on  rassemble  tous  ces  fonds 
dans  un  même  tonneau  appelé  tonneau  au  trouble  ;  par  des  sou- 
tirages successifs,  on  en  relire  encore  les  trois  quarts  d'huile  claire; 
l'autre  quart,  constituant  le  1,5  à  2  0/0  de  la  totalité  de  l'huile,  est 
vendu  aux  épurateurs. 

L'huile  de  lin  vieille  est  jaune,  très  transparente  ;  on  la  distingue 
aisément  de  l'huile  nouvelle  qui  est  ordinairement  trouble  et  d'une 
couleur  jaune  verdâtre.  L'huile  ancienne  a  l'avantage  d'être  plus 
pure  et  renferme  beaucoup  moins  d'eau  que  l'huile  nouvelle. 

Pendant  longtemps  on  a  dégraissé  l'huile  avec  des  croûtes  de 
pain  et  des  oignons.  Cette  opération,  fort  singulière  et  complètement 
inexpliquable  au  point  de  vue  chimique,  est  encore  pratiquée  dans 
beaucoup  d'ateliers;  nous  en  donnerons  les  détails  en  décrivant  la 
cuite  de  l'huile.  Mais  aujourd'hui,  dans  les  fabriques  bien  montées, 
on  remplace  le  dégraissage  par  une  purification  qui  se  fait  ainsi  : 

L'huile  est  d'abord  épurée  à  l'acide  sulfurique  concentré.  On 
emploie  3  0/0  d'acide  à  66°  B.  que  l'on  verse  peu  à  peu  dans  l'huile 
contenue  dans  une  cuve  en  bois  doublée  de  plomb.  Sous  l'action 
de  l'acide,  l'huile  verdit  de  plus  en  plus,  puis  devient  presque 
noire,  ce  qui  indique  la  fin  du  traitement.  A  ce  point,  la  matière 
mucilagineuse  est  séparée  de  l'huile  et  s'y  trouve  en  suspension 
sous  forme  de  petites  particules  très  foncées,  qui  se  réunissent 
assez  rapidement  au  fond  du  récipient.  Après  vingt  minutes,  on 
fait  laver  l'huile  dans  une  autre  cuve  où  on  la  traite  par  une  lessive 
de  potasse.  Il  faut  2  0/0  de  cette  lessive,  pour  neutraliser  l'acide; 
on  ajoute  de  l'eau  chaude  a  50°  et  on  laisse  l'huile  se  séparer, 
d'abord  trouble,  puis  claire  ensuite.  Le  déchet  est  de  8  0/0. 

11  vaut  mieux  remplacer  l'acide  sulfurique  par  une  dissolution 
aqueuse  concentrée  de  sulfate  de  fer,  que  l'on  fait  agir  sur  l'huile, 
pendant  une  ou  deux  semaines,  dans  des  cuves  plates,  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière  et  en  remuant  fréquemment  ;  on  emploie  une 
partie  de  solution  saturée  de  sulfate  de  fer  pour  dix  parties  d'huile. 
Déchet  1,2  0/0. 

Vient  ensuite  la  purification.  Presque  toutes  les  huiles  siccatives 
renferment,  à  côté  de  graisses  qui  leur  sont  propres,  une  quantité 
de  matière  grasse  non  siccative,  appelée  paîmitine\  celle-ci  ralen- 
tit d'un  côté  le  séchage  du  vernis  et  fait  maculer  l'encre  à  l'im- 
pression. Il  est  donc  tout  d'abord  nécessaire,  quand  on  veut  pré- 
parer un  vernis  de  bonne  qualité,  d'enlever  à  l'huile  de  lin  qu'on 
emploie  la  palmitine.  Cette  élimination  se  fait  facilement  au  moyen 
de  l'acide  nitrique.  L'acide  nitrique,  et  surtout  l'acide  fumant,  mis 
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en  présence  de  différentes  matières  organiques,  produit  un  peu 
d'acide  nitreux,  et  celui-ci,  de  même  que  le  restant  de  l'acide  ni- 
trique, décompose  la  palmitine  en  acide  palmitique  et  glycérine. 
L'acide  palmitique  peut  être  aisément  séparé  de  l'huile,  à  l'état  de 
palmitate  insoluble  de  plomb  ou  de  manganèse. 

L'huile,  entièrement  claire,  est  donc  traitée  par  l'acide  nitrique; 
on  se  sert  de  cuves  en  verre,  ou  mieux,  de  grands  bacs  en-pierre 
de  30  litres  de  capacité,  appelé  bacs  de  décantation^  et  munis  d'un 
côté  d'une  série  de  trous  superposés.  On  chauffe  l'huile  à  la  tem- 
pérature de  50  à  60°  dans  une  chaudière  en  cuivre;  on  la  fait 
couler  dans  les  bacs  et  on  ajoute,  dans  chacun  d'eux,  25  grammes 
d'acide  nitrique  fumant,  soit  environ  un  millième  du  poids  de  l'huile 
et  on  remue  énergiquement.  On  laisse  reposer  trois  jours,  on  sou- 
tire la  partie  claire  par  les  trous,  et  on  réunit  le  restant  dans  un 
bac;  la  portion  qui  serait  encore  trouble  au  bout  de  quelques  jours 
est  filtrée  dans  un  endroit  chauffé,  à  travers  une  couche  de  sciure 
de  bois,  de  noir  animal  et  de  laine. 

En  Angleterre,  on  purifie  l'huile  de  lin  en  la  chauffant  douce- 
ment pendant  deux  heures  jusqu'à  300°,  puis  trois  heures  à  celte 
température;  on  ajoute  2  0/0  de  magnésie  calcinée, on  fait  bouillir 
une  heure,,  on  décante  et  on  laisse  au  repos  pendant  trois  mois. 

Cuite  de  T huile.  —  Nous  examinerons  le  cas  où  l'huile  a  été 
simplement  chauffée  et  le  cas  où  l'huile  a  été  épurée. 

Dans  une  chaudière  en  fonte,  ayant  la  forme  d'une  poire,  ayant 
2  mètres  de  hauteur  et  lm,20  à  la  panse,  on  met  200  litres  d'huile 
de  lin.  On  la  place  sur  un  fourneau  chauffé  avec  des  gaz  chauds  et 
on  porte  la  température  progressivement  jusqu'à  180°  ;  l'huile  doit 
mettre  trois  heures  pour  arriver  à  ce  point;  pendant  ce  temps, 
l'eau  qu'elle  peut  renfermer  se  dégage  peu  à  peu  sans  causer  de 
boursouflement.  A  ce  moment,  l'huile  change  de  couleur  et  blan- 
chit; sa  surface  doit  rester  unie.  On  la  dégraisse  en  jetant  dans  la 
chaudière  2k«  500  de  pain  coupé  en  tranches  et  une  vingtaine 
d'oignons  pelés;  on  met  le  couvercle  et  on  laisse  cuire  pendant 
une  demi-heure  ;  avec  une  écumoire  on  enlève  le  pain  et  les  oignons. 
Lorsque  l'huile  a  été  purifiée,  on  se  dispense  de  cette  opération. 

On  augmente  le  feu  jusqu'à  300°;  il  se  forme  une  écume  blanche 
qui  monte  insensiblement;  lorsqu'elle  est  près  de  déborder  en 
dehors  de  la  chaudière,  on  calme  l'effervescence  en  arrosant  avec 
de  l'huile  froide  qu'on  a  eu  soin  de  mettre  en  réserve  à  côté  de  la 
chaudière.  Pendant  ce  temps,  la  chaleur  augmente  et  la  tempéra- 
ture arrive  à  300°  que  Ton  soutient  pendant  trois  heures,  en  calmant 
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l'effervescence  par  des  arrosages  d'huiles.  L'écume  commence  à 
se  dessécher  sur  les  bords  de  la  chaudière  ;  on  met  le  couvercle 
et  on  l'entoure  de  toiles  et  couvertures  pour  éviter  un  refroidis- 
sement trop  brusque  et  on  baisse  le  feu.  Le  lendemain,  l'huile  est 
encore  chaude;  on  la  verse  dans  des  tonneaux  disposés  verticale- 
ment et  dont  les  fonds  supérieurs  sont  enlevés  ;  ces  tonneaux  sont 
munis  de  robinets,  placés  à  0m,05  au-dessus  du  fond,  qui  per- 
mettent de  décanter  l'huile  après  quelques  jours  de  repos.  La  cuite 
dure  huit  heures. 

Le  chauffage  à  la  vapeur  surchauffée  est  plus  régulier  et  plus 
facile  à  régler;  aussi  les  usines  de  quelque  importance  l'ont-elles 
adopté. 

Chez  M.  Lorilleux,  la  cuite  se  fait  dans  des  chaudières  renfer- 
mant 2500  kilogrammes  d'huile  et  chauffées  à  l'air  chaud.  Pendant 
l'opération  qui  dure  de  vingt-quatre  à  cinquante-six  heures,  un 
agitateur  remue  constamment  l'huile. 

On  a  ainsi  le  vernis  fort  qui,  une  fois  refroidi,  est  gluant  et  file 
comme  la  glu.  On  doit  aussi  se  procurer  du  vernis  faible  qui  ne 
diffère  du  vernis  fort  qu'en  ce  qu'il  est  moins  cuit  et  par  consé- 
quent, moins  épais  et  moins  gluant.  La  cuite  du  vernis  faible  est 
un  tiers  plus  courte  que  celle  du  vernis  fort. 

On  ne  cuit  pas  l'huile  avec  la  litharge,  parce  que  le  vernis  qui  en 
résulte  s'attache  si  fort  aux  caractères  qu'il  est  presque  impos- 
sible de  bien  laver  les  formes,  même  avec  une  lessive  chaude;  de 
plus  l'encre  remplit  l'œil  des  lettres  au  point  qu'il  n'y  a  plus  l'es- 
pérance de  les  vider,  ce  qui  met  un  caractère  qui  a  peu  servi  dans 
l'état  d*être  jeté  à  la  fonte.  Cependant,  dans  certaines  circonstances, 
on  emploie  le  vernis  extra-fort  que  l'on  mélange,  en  diverses  pro- 
portions, avec  le  vernis  fort.  Ce  vernis  extra-fort  se  prépare  en 
chauffant  l'huile  à  150°,  pendant  une  heure,  dans  une  chaudière  de 
fer  avec  de  la  litharge,  de  la  terre  d'ombre  et  de  la  céruse  dans 
les  proportions  suivantes  : 

Huile  de  lin 200  kilogr. 

Litharge 5      — 

Terre  d'ombre 4      — 

Blanc  de  plomb 2      — 

Un  agitateur  doit  remuer  constamment  la  masse.  La  chaudière 
doit  avoir  une  capacité  double  du  volume  d'huile  qu'on  y  place 
pour  éviter  les  débordements.  La  température  ne  doit  pas  dépas- 
ser 250°.  On  cuit  douze  heures,  au  bout  desquelles  la  température 
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doit  être  de  275°  au  plus  ;  on  chauffe  lentement  de  façon  qu'en 
douze  heures,  la  température  arrive  à  800°;  on  abat  le  feu  et  on 
empote  dans  des  tonneaux  où  l'huile  se  clarifie  lentement  en  quinze 
jours  environ.  On  reconnaît  que  le  vernis  est  arrivé  au  degré 
voulu  lorsque,  mis  sur  une  plaque  de  verre,  il  est  sec  le  lende- 
main, sans  bulles  blanches  et  sans  aucun  louche;  si  l'essai  est 
louche,  on  ajoute  au  vernis  encore  chaud,  5  0/0  d'essence  de 
térébenthine. 

On  emploie  encore  le  vernis  siccatif  obtenu  par  la  cuisson  de 
l'huile  de  lin  avec  un  oxyde  ou  un  sel  de  manganèse. 

L'hydrate  d'oxyde  de  manganèse  se  mélange  dans  la  proportion 
de  0,05  0/0  avec  l'huile  et  l'on  chauffe  quinze  heures  à  275°.  Le 
bioxyde  de  manganèse  s'emploie  dans  la  proportion  de  5  0/0  et  on 
chauffe  vingt-quatre  heures  à  300°.  Le  vernis  ainsi  obtenu  est  très 
siccatif  et  épais;  si  on  veut  le  rendre  plus  liquide,  on  l'étend  avec 
un  peu  d'huile  de  lin  ou  d'essence  de  térébenthine. 

Pour  préparer  le  vernis  au  borate  de  manganèse  on  prend  4  par- 
ties de  ce  sel  blanc,  sec  et  finement  pulvérisé  ;  on  les  délaye  dans 
25  parties  d'huile  de  lin,  dans  un  récipient  convenable,  et  on  les 
verse  dans  2000  parties  d'huile  que  l'on  chauffe  une  demi-heure,  à 
250°  ou  un  quart  d'heure  à  316°;  on  empote  comme  à  l'ordinaire. 
Ce  vernis  est  très  peu  coloré. 

Depuis  quelque  temps,  on  se  sert  de  l'oléate  de  manganèse  ou 
du  savon  de  manganèse,  dissous  au  préalable  dans  do  l'éther  de 
pétrole  ou  de  l'essence  de  térébenthine. 

L'huile  de  lin,  chauffée  avec  2,5  0/0  d'oxalate  de  manganèse,  à 
la  température  de  150  à  160°,  pendant  trois  heures,  donne  un  ex- 
cellent vernis  siccatif  peu  coloré.  En  résumé,  pour  la  préparation 
des  encres  typographiques  de  diverses  natures,  appropriées  aux 
différents  genres  de  travaux,  aux  modes  de  tirage  et  aux  conditions 
de  température,  on  emploie  cinq  sortes  de  vernis  : 

1°  Le  vernis  extra-fort  préparé  par  la  cuite  de  l'huile  de  lin  avec 
la  lilharge;  il  est  épais,  visqueux,  gluant  et  sèche  rapidement; 

2°  Le  vernis  fort  obtenu  par  la  cuisson  seule  de  l'huile,  c'est  le 
plus  employé  ;  il  est  moins  épais  et  moins  gluant  que  le  premier  ; 

3°  Le  vernis  moyen  moins  cuit,  moins  épais  et  moins  gluant  que 
le  vernis  fort; 

4°  Le  vernis  faible,  moins  épais,  moins  visqueux  que  le  vernis 
moyen  ; 

5°  Le  vernis  siccatif,  préparé  en  cuisant  l'huile  avec  un  sel  de 
soc.  chim.,  3*  s£r.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  50 
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manganèse;  il  se  dessèche  beaucoup  plus  rapidement  que  tous  les 
autres  (1). 

Mélange  des  matières  composant  l'bncre.  —  L'encre  typogra- 
phique est  essentiellement  composée  des  produits  suivants  : 

1°  Vernis.  Le  vernis  faible  s'emploie  pendant  les  temps  froids 
et  à  la  presse  mécanique  ;  on  réserve  le  vernis  fort  pour  l'été  et 
les  travaux  soignés  imprimés  à  la  presse  à  bras  ;  le  vernis  moyen 
s'emploie  en  temps  ordinaire  ; 

2°  Vernis  siccatif,  pour  empêcher  la  cerne  jaune  autour  des 
lettres  ; 

8°  Résine,  colophane  ou  poix  noire  pour  les  encres  ordinaires; 
baume  du  Pérou  ou  du  Canada  ou  de  copahu  pour  les  encres  de 
qualité  supérieure; 

4°  Savon  de  résine,  qui  rend  l'encre  plus  courte,  plus  liante  et 
qui  facilite  le  lavage  des  formes  ; 

5°  Noir  de  fumée,  le  noir  provenant  de  la  combustion  de  houille 
ou  d'huile  lourde  est  réservé  pour  l'encre  grossière  pour  jour- 
naux ;  le  noir  de  résine  pour  les  encres  de  qualité  moyenne  et  le 
noir  de  lampe  pour  les  encres  fines.  Il  nous  est  impossible  de 
donner,  dans  cette  étude,  les  procédés  de  préparation  de  ces 
noirs  que,  du  reste,  Pimprimeur  trouve  tout  préparés  dans  le 
commerce. 

Nous  dirons  simplement  que  tous  ces  noirs  doivent  être  calcinés 
dans  des  fours,  pour  leur  enlever  leur  teinte  fauve  ; 

6°  Bleu  de  Prusse,  destiné  à  donner  du  velouté  au  noir  et  à 
abattre  la  teinte  jaunâtre  qu'il  possède  souvent.  On  le  remplace 
par  l'indigo  et  d'autres  couleurs  bleues. 

D'autres  substances  entrent  dans  la  composition  de  certaines 
encres;  nous  en  parlerons  en  traitant  des  encres  spéciales. 

Pratiquement,  on  distingue  :  les  encres  surfines,  les  encres  pour 
vignettes,  les  encres  pour  labeur  et  les  encres  pour  journaux. 
Nous  allons  donner  leur  préparation  au  point  de  vue  général. 


(1)  La  maison  Lorilleux  livre  ces  vernis  tout  préparés  aux  prix  suivants  ; 

A*,   e. 
Vomis  extra-forl lekilogr*    4    » 

Vernisfort —  3  50 

Vernis  moyen —  S    » 

Vernis  faible —  250 

Vernis  siccatif ......  —  8    • 
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Encre  surfine.  —  L'encre  surfine  se  compose  de  : 

Vernis  moyen... 1000  kilogr. 

Vernis  siccatif 60      — 

Baume  de  copahu 150      — 

Savon  de  résine 100      — 

Bleu  de  Prusse 50     — 

Noir  de  lampe 260      — 

On  place  le  vernis  dans  une  chaudière  en  fonte,  munie  d'un  agi- 
tateur, et  on  le  chauffe  à  100°.  On  y  ajoute  un  kilogramme  de  bi- 
chromate de  potasse  en  poudre  fine  ;  on  laisse  un  quart  d'heure  à 
cette  température,  en  remuant  constamment  puis  on  chauffe  pro- 
gressivement à  160°  et  on  maintient  une  heure.  On  ajoute  le  bleu 
de  Prusse  en  poudre  très  fine,  passée  aux  tamis  de  soie,  et  on 
élève  progressivement  la  température  à  250°,  que  l'on  maintient 
pendant  trois  heures  consécutives.  Pendant  ce  temps,  il  se  dégage 
d'abondantes  vapeurs  d'une  odeur  très  désagréable  et  très  combus- 
tibles ;  aussi  la  chaudière  doit-elle  être  munie  d'un  chapiteau  pour 
conduire  les  vapeurs  dans  la  cheminée.  On  ajoute  le  vernis  sicca- 
tif; on  remue  un  quart  d'heure;  on  met  le  baume  de  copahu  et  le 
savon  de  résine  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  bien 
homogène. 

On  laisse  refroidir,  pendant  six  heures  et  on  envoie  le  vernis 
ainsi  composé  dans  un  pétrin  malaxeur.  Cet  appareil  se  compose 
d'un  cylindre  en  tôle  de  lm50  de  hauteur  et  de  80  centimètres  de 
largeur,  muni  d'un  agitateur  à  palettes  hélicoïdales  commandé  par 
un  arbre  et  une  poulie.  Il  est  fermé,  à  la  partie  supérieure,  par  un 
couvercle  mobile  et,  à  la  partie  inférieure,  au  moyen  d'une  porte  à 
glissière,  par  laquelle  on  sort  l'encre  malaxée.  Le  vernis  étant 
dans  l'appareil,  on  ajoute  le  noir  par  fractions  et  on  le  mélange 
intimement  ;  il  faut  trois  heures  pour  obtenir  un  mélange  parfait. 

Encre  pour  vignettes.  —  Cette  encre,  qui  se  prépare  identique- 
ment comme  l'encre  surfine,  se  compose  des  mêmes  matières, 
mais  mélangées  dans  les  proportions  suivantes. 

Vernis  moyen 1000  kilogr. 

Vernis  siccatif 60  — 

Baume  de  Canada 100  — 

Poix  noire 50  — 

Savon  de  résine 100  — 

Bleu  de  Prusse 40  — • 

Noir  de  résine  (double  calcinalion). . . .  280  — 

Encre  ordinaire.  —  L'encre  ordinaire  se  prépare  bien  plus 
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facilement  que  les  encres  fines  et  ne  demande  pas  une  manipu- 
lation aussi  soignée  :  Une  bonne  encre  ordinaire  est  composée  de  : 

Vernisfort 1000  kilo gr. 

Vernis  siccatif 50  — 

Huile  de  résine 50  "" 

Poix  noire 200  — 

Savon  de  résine *50 

Noir  de  fumée  (obtenu  avec  l'huile  de 

houille) 320  — 

Dans  une  chaudière  en  fonte,  on  chauffe  le  vernis  à  160°,  on  y 
ajoute  le  vernis  siccatif,  la  poix  noire,  le  savon  de  résine  et  l'huile 
de  résine  ;  lorsque  le  tout  est  bien  homogèue,  on  envoie  la  masse 
dans  le  pétrin  mélangeur  pour  lui  incorporer  le  noir  de  fumée. 

Encre  pour  journaux.  —  L'encre  pour  journaux  est  une  encre 
grossière  et  bon  marché.  Parmi  les  différentes  compositions  en 
voici  une  très  usitée  : 

Vernis  faible 1000  kilogr. 

Vernis  siccatif 50      — 

Huile  de  résine 800      — 

Colophane 800      — 

Savon  de  résine 200      — 

Noir  de  fumée . 400     — 

La  manipulation  est  la  même  que  pour  l'encre  ordinaire  ou  de 
labeur.  Nous  verrons  plus  loin  les  différentes  recettes  proposées 
par  différents  fabricants.  Il  va  sans  dire  que  les  vernis  forts  ou 
faibles  sont  plus  ou  moins  mélangés  avec  du  vernis  moyen  et 
extra- fort,  suivant  la  saison  et  la  nature  de  la  presse.  Nous  avons 
donné  ci-dessus  les  compositions  moyennes. 

Broyage.  —  Le  broyage  de  l'encre,  sortant  du  mélangeur ,  a  pour 
but  de  l'affiner  et  de  réduire  en  pâte  les  petites  boules  de  noir  qui 
ne  sont  pas  imprégnées  de  vernis.  On  se  sert  pour  cela  de  broyeurs 
à  cylindres. 

Ils  sont  formés  par  trois  cylindres  en  granit,  tournant  avec  des 
vitesses  différentes,  de  telle  sorte  que  celui  qui  tourne  le  plus  vite 
entraine  la  pâte  que  l'on  met  dans  le  tamis  qui  le  surmonte.  Celle-ci 
arrive  au  cylindre  de  devant,  qui  a  un  mouvement  de  va-et-vient 
pour  son  parfait  affinage.  L'écartement  des  cylindres  se  règle  à 
volonté  au  moyen  d'une  roue  à  main. 

On  fait  passer  deux  ou  trois  fois  la  pâte  dans  la  machine,  surtout 
pour  les  encres  fines,  en  rapprochant  do  plus  en  plus  les  cylindres. 
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L'encre  pour  journaux  ne  passe  qu'une  fois.  Avec  une  force  de 
2  chevaux-vapeur  on  peut  broyer  400  à  450  kilogrammes  d'encre 
par  jour. 

Compositions  diverses  pour  encres  typographiques.  —  Nous 
réunissons  ci-après  différentes  compositions  d'oncres  typogra- 
phiques employées  ou  proposées  par  différents  auteurs.  On  y  trou- 
vera certainement  quelques  indications  sur  l'emploi  de  nouvelles 
matières  qui,  ajoutées  ou  substituées  à  quelques-unes  de  celles  qui 
entrent  dans  la  composition  ordinaire,  pourront  l'améliorer,  la 
rendre  plus  économique  ou  en  modifier  les  propriétés.  Nous  avons 
soigneusement  écarté  celles  dont  l'emploi  nous  a  paru  douteux. 

1°  Encres  de  M.  Goyaeaa. 

a.  Encre  première  qualité  pouvant  servir  à  la  gravure  et  aux  im- 
pressions de  luxe. 

Huile  de  lin 980  kilogr. 

Arcanson 735      — 

Mélasse «45      — 

Litharge 125     — 

Noir  léger 245      — 

b.  Encre  de  seconde  qualité  pour  labeur. 

Huile  de  lia 880  kilogr. 

Arcanson 960     — 

Mélasse 980      — 

Litharge 122      — 

Noir  léger 490      — 

La  litharge  employée  dans  ces  recettes  sert  pour  cuire  l'huile  de  lin. 

2°  Noir  d'imprimerie  de  Chille. 

Huile  de  résine 1000  kilogr. 

Résine 150     — 

Savon  blanc 180      — 

3°  Encre  d'impression  de  Pratt. 

Huile  de  résine 1000  kilogr. 

Colophane 400     — 

Savon  de  résine 100      — 

4°  Encre  de  Ros. 

Térébenthine  de  Venise 900  kilogr. 

Savon  mou 1000     — 

Oléine 400      — 

Noir  de  fumée 400     — 
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5°  Encre  d'Avilis  et  de  Fleickstein. 

Térébenthine  de  Venise 675  kilogr. 

Savon  mou 750  — 

Oléine 300  — 

Noir  de  fumée 450  — 

Bleu  de  Paria 80  — 

Acide  oxalique 40  — 

Eau 80  — 

6°  Encre  d'imprimerie  de  M.  Mouvîat. 

Brai  de  houille 50  kilogr. 

Bitume  de  Judée 50      — 

Noir  de  fumée 40      — 

Bleu  de  Prus9e 20      — 

Huile  de  houille 100      — 

7°  Encres  de  MM.  Macé  et  van  Peret. 

Pour  vignettes.    Pour  labeurs.    Pour  joornanx' 

Brai  de  houille »k*  •**  40Ok* 

Bitume  de  Judée 150  100  » 

Huile  de  houille ...  300  400  500 

Bleu  de  Prusse 20  20  10 

Noir  animal 300  100  » 

Noir  de  fumée 230  300  390 

Propriétés  de  l'encre  typographique.  —  L'encre  typographique 
doit  avoir  une  consistance  telle  qu'elle  ne  doit  pas  couler  ni 
adhérer  trop  fortement  aux  caractères.  Elle  doit  se  fixer  sur  le 
papier,  sur  lequel  on  l'applique,  sans  laisser  de  cerne  jaunâtre 
autour  des  lettres. 

L'encre  d'imprimerie  est  insoluble  daos.l'eati,  inaltérable  par  la 
chaleur  et  n'est  pas  enlevée  par  les  dissolvants  ordinaires  des  corps 
gras,  tels  que  le  sulfure  de  carbone,  l'éther,  la  benzine,  le  pétrole 
léger,  etc.  Le  papier  imprimé,  chauffé  en  tubes  scellés  avec  ces 
différents  dissolvants,  demeure  inaltéré.  Les  lessives  alcalines 
n'ont  également  aucune  action  sur  ce  papier. 

Un  seul  réactif  semble  détruire  les  caractères  imprimés  à  l'encre 
typographique,  c'est  l'acide  sulfurique.  Sous  l'influence  de  ce 
réactif,  le  papier,  lavé  de  suite  a  grande  eau,  peut  être  blanchi;  le 
vernis  de  l'encre  se  change  en  un  corps  brun,  soluble  dans  l'eau, 
et  le  noir  n'étant  plus  retenu  est  facilement  détaché  par  l'eau. 
Mais  pendant  l'action  de  l'acide,  le  papier  est  transformé  en  par- 
chemin végétal. 
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H.  Bourseillea  confectionné  une  encre  typographique  tout  à  fait 
indélébile  dont  voici  la  recette  : 

kg 

Encre  typographique 843,15 

Eau  régale 125,00 

Solution  de  nitrate  d'argent  (10  0/0) 81 ,25 

Il  nous  reste  à  indiquer  la  consommation  de  l'encre  :  1  kilo- 
gramme suffit  pour  imprimer  1,300  exemplaires  de  feuilles  do 
journaux  grand  format  et  3,000  exemplaires  de  feuilles  petit 
format. 
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Abserptlen  de  l'hydrogène  sélénlé  par  le  sélé- 
nium à  liante  température;  H.  PÉliABOBT  (C.B.,  1893, 
t.  tl«,  p.  1292).  —  On  sait,  depuis  les  expériences  de  M.  Ditte 
en  1872,  que  le  sélénium  liquide,  chauffé  éh  présence  d'un  mé- 
lange d'hydrogène  et  d'acide  sélénhydrique,  roche  par  refroidisse* 
ment. 

L'auteur  a  constaté  de  son  côté  que  le  gaz  absorbé  par  le  sélé- 
nium liquide  chauffé  dans  l'hydrogène  renferme  de  fortes  propor- 
tions d'hydrogène  sélénié.  p.  a. 

Aetien  die  l'emyrene  sur  le  ••«•mmenlunt  et  le 
p»t*sa»mmentum  ;  A.  JOANJtflS  (C.  /?.,  1893,  t.  fia, 
p.  1370).  —  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'oxygène  pur  et  absolument 
sec  dans  un  de  ces  ammoniums  dissous  dans  du  gaz  ammoniac 
liquéfié  et  maintenu  à  une  température  de  —  50°  environ,  pour  que 
la  tension  de  vapeur  de  ce  liquide  soit  faible,  on  constate  que  l'oxy- 
gène est  assez  rapidement  absorbé  ;  la  liqueur,  qui  au  début  était 
mordorée  si  la  solution  était  concentrée,  devient  d'un  bleu  noir, 
puis  d'un  bleu  de  plus  en  plus  pale  à  mesure  que  l'ammonium 
alcalin  disparait.  Si  l'on  opère  lentement,  on  peut  déterminer  assez 
exactement  la  quantité  d'oxygène  qui  produit  la  décoloration  totale 
de  ces  ammoniums  et  la  transformation  de  ce  corps  en  une  sorte 
de  précipité  gélatineux,  ayant  l'apparence  de  l'alumine,  en  sus- 
pension dans  l'ammonium  liquide* 

Action  sur  le  sodammonium.  —  Le  précipité  obtenu  avec  ce 
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corps  se  présente,  lorsqu'on  a  chassé  l'ammoniaque  qui  le  tenait  en 
suspension,  sous  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  rosé.  Elle  se 
dissout  dans  l'eau  sans  mettre  en  liberté  de  gaz,  mais  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur. 
L'analyse  conduit  à  la  formule  brut  2NaO.AzH8  que  Ton  peut 

IH 
HaO.H.  Ce  corps  serait  l'hydrate  d'oxyde  de  disodam- 
Na 
monium. 

On  a  vu  [Bu IL  (3),  t.  •,  p.  167]  que  l'auteur  avait  obtenu  déjà 
un  composé  AzH*Na*Cl,  qui  serait  le  chlorure  correspondant. 

Mais  lorsque  le  composé  SNaO.AzH3  est  obtenu,  l'action  de 
l'oxygène  n'est  pas  épuisée,  car  on  peut  fixer  sur  cette  masse  gé- 
latineuse en  suspension  dans  l'ammoniaque  deux  nouveaux  équiva- 
lents d'oxygène.  Le  composé  obtenu  NaO3  ne  contient  plus  d'am- 
moniaque; il  est  rose  pâle.  Traité  par  l'eau,  il  dégage  de  l'oxygène 
et  se  transforme  en  l'hydrate  de  bioxyde  décrit  par  M.  Vernon- 
Harcourt. 

C'est  le  composé  le  plus  oxydé  du  sodium  qu'on  ait  obtenu. 

Action  sur  le  potassammomum,  —  Le  produit  obtenu  au  moment 
où  la  solution  est  décolorée  a  pour  composition  KO1.  C'est  un  pré- 
cipité gélatineux  en  suspension  dans  l'ammoniaque  liquéfiée  ;  il  est 
d'un  rose  un  peu  plus  foncé  que  le  composé  2NaO.AzHs. 

Si  on  continue  à  faire  passer  l'oxygène,  la  couleur  passe  d'abord 
au  rouge  brique,  puis  devient  plus  claire  pour  devenir  à  la  fin  jaune 
de  chrome.  Le  composé  rouge  brique  a  pour  formule  KO3,  le  com- 
posé jaune  KO4.  C'est  le  terme  le  plus  oxydé  qu'on  puisse  faire. 

Le  bioxyde  est  soluble  dans  l'eau  et  donne  une  liqueur  oxydante, 
mais  assez  stable. 

Le  tétraoxyde  se  dissout  dans  l'eau  avec  dégagement  d'oxygène. 

Si  on  fait  tomber  une  goutte  d'eau  dans  le  tube  où  se  trouve  le 
bioxyde  KO*,  il  se  fait  parfois  une  explosion,  et  on  constate  la 
présence  d'une  matière  jaune  qui  semble  être  le  létroxyde  et  d'une 
matière  violacée  qui  parait  être  du  potassium.  p.  a. 

Préparation  du  zireonftum  et  du  tltariu»  ;  I** 
TROOST  (C.  R.  1803,  t.  114,  p.  1227).  —  Le  zirconium,  que 
l'auteur  avait  obtenu  autrofois  par  l'action  de  l'aluminium  sur  le 
fluozirconate  de  potassium  à  la  plus  haute  température  d'un  four- 
neau à  vent,  peut  être  obtenu  facilement  par  une  réaction  plus 
simple  dans  le  four  électrique  avec  un  courant  de  30  à  35  ampères 
de  70  volts. 
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On  fait  un  mélange  intime  de  zircone  avec  une  quantité  de  char- 
bon de  sucre  (très  finement  tamisé)  inférieure  à  celle  qui  est  théo- 
riquement nécessaire  pour  la  réduction.  Le  mélange,  fortement 
comprimé  sous  forme  de  petits  disques,  est  placé  dans  une  coupelle 
en  charbon. 

On  le  soumet  alors  à  l'action  de  l'arc  électrique  dans  un  appareil 
clos,  traversé  par  un  courant  lent  de  gaz  acide  carbonique,  qui  a 
surtout  pour  but  d'éviter,  pendant  le  refroidissement,  le  contact 
de  l'air  avec  le  métal,  qui  pourrait  brûler  et  se  retransformer  en 
zircone. 

La  réduction  est  immédiate  et  donne  de  petites  masses  métal- 
liques qui  ne  sont  pas  du  zirconium  pur,  mais  un  véritable  carbure 
de  zirconium  ;  l'analyse  donne  des  chiffres  qui  s'éloignent  peu  de 
ceux  qu'exige  la  formule  ZrC9. 

Lorsqu'on  prend  la  précaution  de  brasquer  avec  de  la  zircone  la 
coupelle  en  charbon,  on  diminue  de  plus  en  plus  la  teneur  en  car- 
bone de  la  fonte  de  zirconium. 

Cette  fonte,  d'un  gris  d'acier,  est  extrêmement  dure  ;  elle  raye 
profondément  le  verre  et  n'est  pas  entamée  par  les  limes  les  mieux 
trempées. 

Elle  est  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire  et  ne  s'oxyde 
que  superficiellement  au  rouge  quand  elle  est  peu  carburée.  Elle 
brûle,  au  contraire,  avec  vif  éclat  quand  elle  est  très  carburée.  Elle 
est  inattaquable  par  l'eau  et  par  les  acides,  sauf  par  l'acide  fluor- 
hydrique  qui  réagit,  même  lorsqu'il  est  très  étendu. 

On  n'observe  point  dans  cette  expérience  la  volatilisation  de  la 
zircone  que  M.  Hoissan  a  obtenue  avec  des  courants  plus  intenses. 

Mais  si  on  emploie  du  zircon  (silicate  de  zirconium)  dans  le  four 
de  MM.  Ducrétet  et  Lejeune,  à  paroi  de  mica,  on  voit  se  produire 
des  filaments  de  silice  qui  s'enchevêtrent  peu  à  peu  et  forment  un 
véritable  feutrage. 

Le  thorium,  obtenu  autrefois  par  l'auteur  en  électrolysant  le 
chlorure  fondu,  s'obtient  par  la  même  méthode  que  le  zirconium. 

On  fait  un  mélange  intime  de  thorine  et  de  charbon  de  sucre 
très  finement  tamisé  et  employé  en  quantité  inférieure  à  celle  qui 
est  théoriquement  nécessaire  pour  la  réduction  de  l'oxyde. 

Le  mélange,  fortement  comprimé  en  petits  disques  et  placé 
dans  une  coupelle  en  charbon,  est  soumis  à  l'action  de  l'arc  élec- 
trique dans  un  appareil  clos  traversé  par  un  courant  lent  d'acide 
carbonique. 

La  réduction  se  fait  plus  facilement  qu'avec  la  zircone  et  donne 
une  masse  métallique  fondue  qui  contient  du  carbone.  La  compo- 
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sition  de  cette  fonte  donne  des  chiffres  qui  s'éloignent  peu  de  ceux 
qu'exige  la  formule  ThC9.  Sa  densité  à  15°  est  10,15. 

On  diminue  la  proportion  de  carbone  en  brasquant  la  coupelle 
avec  de  la  thorine.  Cette  fonte  est  moins  dure  que  celle  de  zir- 
conium  ;  elle  ne  raye  que  faiblement  le  verre  et  elle  est  très  cas- 
sante. 

Elle  décompose  l'eau  à  froid  en  dégageant  de  l'hydrogène  et  de 
l'hydrogène  carboné  très  odorant.  Elle  s'altère  peu  à  peu  au  con- 
tact de  l'air  humide  en  foisonnant  (comme  le  fait  la  chaux  vive  au 
contact  de  l'eau)  et  donnant  une  poudre  qui,  suivant  la  richesse  de 
la  fonte  en  carbone,  est  d'un  gris  plus  ou  moins  noir  ou  presque 
blanc  Chauffée  au  rouge,  cette  fonte  brille  avec  plus  de  rapidité 
et  plus  d'éclat  que  la  fonte  de  zirconium. 

En  refondant  ce  carbure  avec  un  excès  de  thorine,  on  obtient  de 
petites  masses  métalliques  qui  ne  s'altèrent  plus  à  l'air  et  dont 
l'étude  se  poursuit  p.  a. 

Sur  l'extràetlen  de  1»  slreene  et  de  1»  thorine  ; 

Ii.  TROOST  (C.  J?.,  1893,  t.  if*,  p.  1418).  —  On  a  vu,  dans  le 
mémoire  précédent,  que  le  zircon  perd  de  la  silice  dans  le  four 
électrique. 

Ce  fait  permet  de  se  débarrasser  de  la  presque  totalité  de  la 
silice  contenue  dans  le  silicate  de  zircone. 

Le  zircon  pulvérisé  est  intimement  mêlé  avec  un  excès  de  char- 
bon finement  tamisé,  et  comprimé  en  petits  cylindres  que  l'on 
soumet,  sur  une  coupelle  en  charbon,  à  l'action  de  l'arc  électrique, 
dans  un  appareil  clos  traversé  par  un  courant  lent  de  gaz  acide 
carbonique.  Dans  ces  conditions,  la  production  des  filaments  de 
silice  se  fait  très  rapidement,  elle  est  accompagnée  d'une  fumée 
noire  épaisse  qui  montre  qu'il  n'y  a  pas  uniquement  vaporisation 
de  la  silice,  mais  aussi,  pour  une  certaine  partie,  réduction  de  la 
silice  par  le  charbon  et,  par  suite,  production  de  silicium  pulvé- 
rulent, qui,  entraîné,  se  réoxyde  en  dehors  de  l'arc  électrique.  De 
sorte  qu'à  côté  de  la  vaporisation  proprement  dite,  il  y  a  une  vola- 
tilisation apparente  de  la  silice,  résultant  d'un  double  phénomène 
de  réduction  et  de  réoxydation  successives. 

Dans  ces  conditions  le  zircon,  qui  contenait  avant  l'expérience 
environ  33  0/0  de  silice,  laisse  un  produit  qui  n'en  contient  plus 
que  de  1  à  d, 5  0/0. 

L'extraction  de  la  zircone  du  zircon  se  trouve  ainsi  notablement 
simplifiée. 

Si,  au  lieu  du  mélange  de  zircon  et  de  charbon,  on  expose  A  la 
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température  de  Tare  électrique  du  zircon  seul,  il  fond,  mais  la 
vaporisation  de  la  silice  est  lente,  fort  incomplète,  et  entraîne  une 
proportion  notable  de  zircone. 

La  thorite  et  l'orangite  (silicates  de  thorine),  donnent  des  résul- 
tats analogues.  p.  a. 

Sur  les  fluorures  «leallne-terreuY  *  C  POULENC 

(G.  i?.,  1893,  t.  US,  p.  987).  —  Le  fluorure  de  strontium,  connu 
seulement  à  l'état  amorphe  avant  les  travaux  de  l'auteur,  a  une 
densité  de  2,44.  Insoluble  dans  l'eau  froide,  il  est  à  peine  soluble 
dans  l'eau  chaude.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  dissout,  alors 
que  l'acide  azotique  ne  l'attaque  que  difficilement. 

Ce  fluorure,  obtenu  par  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux 
sur  le  chlorure,  présentait  l'aspect  d'une  matière  transparente  et 
cristalline,  mais  mal  définie. 

Pour  l'obtenir  nettement  cristallisé,  on  a  fait  usage  comme  fon- 
dant d'un  mélange  à  parties  égales  de  fluorhydrate  de  fluorure  et 
de  chlorure  de  potassium.  Il  ne  se  fait  pas  de  fluorure  double  et  on 
obtient  le  fluorure  de  strontium  cristallisé  en  beaux  octaèdres  ré- 
guliers et  transparents.  p.  A. 

Sur  les  fluerures  de  cuivre  *  POULEAC  (C.  /?.,  {893, 
t.  aïs,  p.  1446).  —  Les  fluorures  de  cuivre  anhydres  étaient  in- 
connus jusqu'à  présent. 

L'auteur  a  réussi  à  obtenir  le  fluorure  cuivreux  et  le  fluorure 
cuivrique. 

Fluorure  cuivreux  Cu*F*.  —  Ce  corps  peut  se  préparer  de  deux 
manières. 

Action  de  f  acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlorure  cui- 
vreux. —  La  transformation  du  chlorure  cuivreux  ne  commence 
qu'au  rouge  sombre.  A  cette  température,  la  masse  est  fondue, 
transparente,  d'un  beau  rouge  rubis  ;  c'est  un  mélange  de  fluorure 
et  de  chlorure  cuivreux. 

I*a  réaction  ne  devient  complète  qu'à  la  température  de  volatili- 
sation du  fluorure  cuivreux,  qui  est  d'environ  1100°  à  1200°. 

Dissociation  du  fluorure  cuivrique  anhydre.  —  Chauffé  dans 
un  courant  d'acide  fluorhydrique,  le  fluorure  cuivrique  anhydre 
n'éprouve  un  commencement  de  dissociation  que  vers  600°  :  tem- 
pérature que  l'emploi  d'une  nacelle  de  cuivre,  au  lieu  de  platine, 
abaisse  au  voisinage  de  500°.  Il  parait  y  avoir  réduction  du  fluo- 
rure cuivrique  par  le  cuivre. 

La  réaction  est  à  peu  près  complète  vers  1000',  température  de 
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fusion  du  fluorure  cuivreux  ;  mais  il  vaut  mieux  élever  cette  tem- 
pérature au  point  de  volatilisation  de  ce  composé,  c'est-à-dire  vers 
1100°  à  1200°,  pour  avoir  ce  produit  à  l'état  de  pureté. 

Propriétés.  —  Fondu,  il  se  présente  sous  l'aspect  d'une  masse 
transparente,  rouge  rubis,  à  cassure  cristalline.  Sa  volatilisation  le 
transforme  en  une  poudre  assez  légère  d'un  rouge  foncé. 

Abandonné  à  l'air,  il  bleuit  en  se  transformant  en  fluorure  cui- 
vrique. 

Au  contact  de  l'eau,  la  transformation  devient  plus  rapide  et  le 
fluorure  cuivrique  reste  en  dissolution.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool 
à  90°. 

L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  dissout  ;  mais  cette  solution 
n'est  pas  précipitée  par  l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau,  ce 
qui  le  distingue  du  chlorure  cuivreux.  L'acide  azotique  l'attaque 
très  vivement,  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  ;  quant  à 
l'acide  sulfurique,  même  à  chaud,  il  n'a  que  peu  d'action  sur  ce 
composé. 

La  calcination  à  l'air  le  transforme  en  oxyde  de  cuivre. 

L'hydrogène  le  réduit  facilement  au  rouge  et  constitue  ainsi  un 
procédé  rapide  de  dosage  du  cuivre  dans  ce  fluorure. 

Fondu  avec  les  carbonates  alcalins,  il  est  décomposé  en  oxyde  de 
cuivre  et  fluorure  alcalin. 

Fluorure  cuivrique  CuF*.  —  Ce  corps  peut  être  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  fluorure  de  cuivre 
amorphe  à  500°  ou  sur  l'oxyde  de  cuivre  ou  le  fluorure  hydraté 
à  400°. 

C'est  une  poudre  blanche  cristalline  qui,  exposée  à  l'air,  se  co- 
lore peu  à  peu  en  bleu  verdâtre  par  suite  d'hydratation. 

Elle  bleuit  avec  l'alcool  ou  l'éther  aqueux. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  fluorhydrique  la  dissolvent 
facilement. 

Chauffé  à  l'air  à  300°,  ce  corps  se  transforme  en  oxyde  ;  celte 
transformation  est  intégrale  et  peut  servir  au  dosage  du  cuivre. 
L'hydrogène  le  réduit  facilement. 

La  vapeur  d'eau  le  décompose  à  basse  température  en  oxyde  de 
cuivre  et  acide  fluorhydrique.  Dans  les  mêmes  conditions,  on  ob- 
tiendra, avec  l'hydrogène  sulfuré,  du  sulfure  de  cuivre  et,  avec 
l'acide  chlorhydrique  gazeux,  du  chlorure  cuivrique. 

Les  carbonates  alcalins  fondus  le  transforment  en  oxyde  de 
cuivre  et  fluorure  alcalin.  p.  a. 
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Sur  1»  préparation  die  l'alumine  dans  l'industrie  f 

A.  BITTE  (C.  R  1893,  t.  aie,  p.  509).  —  La  réaction  expli- 
quée dans  un  mémoire  précédent  permet  de  se  rendre  compte  de 
l'un  des  modes  de  fabrication  de  l'alumine.  Le  minerai  alumineux 
(bauxite)  est  traité  par  de  la  soude  caustique,  puis  l'aluminate 
obtenu  est  mélangé  avec  une  petite  quantité  d'alumine  cristallisée, 
telle  que  celle  qui  se  produit  lorsqu'on  traite  à  froid  la  solution 
d'aluminate  par  un  courant  d'acide  carbonique  ;  on  agite  le  mélange  : 
une  réaction  se  produit  à  la  température  ordinaire  ;  elle  donne  lieu 
à  la  précipitation  d'hydrate  d'alumine  facile  à  laver,  et  au  bout  de 
quelques  heures  il  ne  reste  qu'une  faible  proportion  d'alumine 
dissoute  dans  le  liquide  ;  celui-ci  rentre  dans  la  fabrication  et  l'opé- 
ration ne  nécessite  d'autre  appareil  qu'un  agitateur. 

Or,  l'auteur  a  montré  que  les  aluminates  alcalins  sont  des  sels 
que  l'eau  décompose  et  que,  même  en  présence  d'un  excès  d'alcali, 
l'introduction  de  quelques  cristaux  d'alumine  hydratée  dans  leur 
dissolution  suffit  pour  empêcher  l'établissement  d'un  équilibre  et 
pour  entraîner  la  décomposition  de  l'aluminate,  avec  une  rapidité 
d'autant  plus  grande  que  le  mélange  est  mieux  agité.  Dans  l'opé- 
ration industrielle,  ces  cristaux,  nécessaires  à  la  réaction,  sont 
apportés  précisément  par  l'addition  à  l'aluminate  d'un  peu  du  dépôt 
que  l'on  obtient  en  le  traitant  à  froid  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique, dépôt  qui  est  constitué  en  totalité  ou  en  partie  par  de 
l'hydrate  alumineux  cristallisé.  On  comprend  bien,  une  fois  connu 
le  mécanisme  de  la  décomposition  de  l'aluminate  alcalin,  que  rien 
ne  puisse  remplacer  ces  cristaux  qui  la  provoquent,  et  qu'en  parti- 
culier l'alumine  gélatineuse  n'ait  aucun  effet,  incapable  qu'elle  est 
de  déterminer  la  cristallisation  de  l'alumine  simplement  dissoute 
dans  la  solution  alcaline  et,  par  suite,  de  rompre  continuellement 
l'équilibre  qui  tend  à  s'établir  dans  la  liqueur  ;  lorsqu'on  se  borne 
à  faire  traverser  l'aluminate  par  un  courant  d'air,  c'est  seulement 
quand  l'acide  carbonique  que  cet  air  renferme  a  précipité  un  peu 
d'alumine  cristallisée,  que  la  réaction  qui  donne  lieu  à  la  décom- 
position progressive  de  l'aluminate  alcalin  s'accomplit  réguliè- 
rement. 

La  manière  dont  se  forme  ce  précipité  d'alumine  explique  bien 
qu'elle  soit  très  pure  ;  en  effet,  les  substances  telles  que  la  silice, 
l'acide  phosphorique,  etc.,  que  la  bauxite  renferme  et  qui  ont  été 
dissoutes  par  l'alcali  employé  à  l'attaque  de  ce  minerai,  n'éprou- 
vent aucun  effet  de  la  part  de  l'alumine  cristallisée  et  restent  dans 
les  eaux-mères  après  la  précipitation  de  celle-ci  ;  il  n'en  est  plus 
de  même  lorsque,  comme  dans  l'ancien  procédé,  on  décompose 
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l'a  lu  mina  te  par  un  courant  d'acide  carbonique  capable  de  détruire 
également  les  silicates  et  certains  phosphates  dissociés  :  les 
matières  étrangères  précipitées  en  même  temps  que  l'alumine  res- 
tent avec  elles  ;  il  ne  saurait  en  être  ainsi,  dans  le  dépôt  qui 
provient  de  la  destruction  des  aluminates  alcalins  sous  l'influence 
de  l'hydrate  d'alumine  cristallisé.  p.  a. 

Sur  1»  enaleur  dégagée  dans  1»  esmbiualsen  du 
fcrtme  avec  quelques  substances  non  saturées  de 
1»  série  grasse  *  W.  IiOUCIJimJtfE  et  Irv.  KABIiU- 

KOW  (C.  R.f  1893,  t.  ta*,  p.  1197).  —  On  n'avait  point  encore 
déterminé  les  chaleurs  dégagées  dans  la  combinaison  du  brome 
avec  les  substances  non  saturées. 

Voici  le  dispositif  adopté. 

On  pesait  le  laboratoire  en  platine  de  M.  Berthelot,  d'abord  vide, 
puis  avec  environ  80  grammes  de  tétrachlorure  de  carbone,  em- 
ployé comme  dissolvant.  On  introduisait  dans  le  laboratoire  une 
quantité  déterminée  de  la  substance  étudiée,  prise  généralement 
en  excès  par  rapport  au  brome.  Le  laboratoire  avec  la  substance 
était  également  pesé.  Enfin,  le  brome,  pesé  au  1/10*  de  milli- 
gramme, dans  une  ampoule  de  verre  terminée  par  un  tube,  était 
placé  au  fond  du  laboratoire,  le  tube  de  l'ampoule  passant  par  une 
ouverture  du  bouchon  paraffiné  qui  fermait  le  col  du  laboratoire. 
Dans  ce  bouchon  passait  également  une  tige  de  platine  assez  forte 
soutenant  un  petit  agitateur  à  hélice. 

Après  la  dixième  lecture  de  la  période  initiale,  un  coup  donné  sur 
le  haut  du  tube  de  l'ampoule  brisait  celle-ci  sur  le  fond  du  labora- 
toire ;  immédiatement  après,  on  mélangeait  le  contenu  du  laboratoire 
à  l'aide  de  l'agitateur  de  platine  plongé  dans  le  laboratoire,  la  réac- 
tion se  produisait  assez  vite  et  la  période  principale  de  l'expé- 
rience ne  durait  guère  que  sept  minutes  et  au  plus  douze.  Le 
calcul  des  résultats  des  expériences  se  faisait  de  la  manière  habi- 
tuelle, en  appliquant  la  correction  pour  le  refroidissement  calculée 
par  la  méthode  Regnault;  cette  correction  ne  dépassait  guère  2  à 
3  0/0  de  l'élévation  de  température  totale  ;  elle  n'a  atteint  que 
deux  ou  trois  fois  6  0/0.  L'expérience  était  calculée  en  prenant  les 
substances  mises  en  réaction  et  le  produit  de  la  réaction  dissous 
dans  le  chlorure  de  carbone  ;  la  chaleur  spécifique  du  chlorure  CCI4 
étant  inconnue,  on  a  admis  pour  elle  la  valeur  que  Kopp  a  trou- 
vée pour  C*Cl«. 

Comme  contrôle  on  a  soumis  le  produit  de  la  réaction  à  deux 
modes  différents  d'analyses. 
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On  les  distillait  sous  une  faible  pression  (80mm)  pour  éloigner  le 
dissolvant  et  l'excès  de  substance  mise  en  réaction,  on  déterminait 
le  brome  dans  le  résidu  par  la  méthode  Garius  et  l'on  introduisait 
dans  le  laboratoire,  sans  le  déboucher,  de  l'eau,  et,  en  agitant  for- 
tement, on  faisait  dissoudre  le  HBr  qui  pouvait  s'être  formé  ;  puis 
on  recueillait  dans  un  flacon  le  contenu  du  laboratoire  et  on  déter- 
minait HBr  par  titration. 

On  a  étudié  ainsi  : 

1°  Le  triméthyléthylène  ;  2° l'hexylène  ;  3°  le diallyle ;  4°  l'alcool 
allylique  ;  5°  le  bromure  d'allyle. 

a.  Le  triméthyléthylène,  soigneusement  fractionné  et  distillant 
de38à88",5,  a  donné  pour  la  réaction  C*H«o  +  Br*=C5H*°Br«, 
comme  moyenne  de  trois  expériences  :  27285  calories  pour  une 
molécule  en  grammes.  L'expérience  extrême  diffère  de  cette 
moyenne  de  moins  de  0,11  0/0  ;  dans  cette  réaction  il  y  avait  à 
peine  des  traces  de  HBr  dégagé;  l'analyse  par  la  méthode  Garius 
a  également  donné  des  chiffres  très  satisfaisants  ;  la  réaction  a  été, 
pour  certains  cas,  tout  à  fait  nette. 

b.  L'hexylène  avait  été  soigneusement  fractionné  ;  la  portion 
distillant  entre  68-68° ,5  a  donné  pour  la  réaction  et  la  molécule  en 
grammes  :  C6H**4  Baf  =  C"H**Br«  28848  calories;  moyenne  de 
trois  expériences  ne  différant  de  Inexpérience  extrême  que  de 
0,38  0/0. 

Dans  ces  expériences  il  a  été  dégagé  de  0,15  à  0°,37  0/0  du 
brome  total  à  l'état  de  HBr. 

c.  Le  diallyle  pris  pour  l'expérience  distillait  à  59°, 25. 

Dans  ce  cas  un  excès  de  substance  pouvait  amener  des  erreurs 
notables,  car  il  pouvait  se  produire  à  côté  de  C6H*°Br*  également 
C6H10Br9;  c'est  pourquoi  on  n'a  pris  qu'une  quantité  de  diallyle 
correspondant  exactement  à  la  quantité  de  brome  employé.  On  a 
obtenu  pour  la  réaction  C«H!0  -f  2Br*  =  C6H*°Br*  pour  1  molécule 
en  grammes  56114  calories,  moyenne  de  trois  expériences  ne  diffé- 
rant de  l'expérience  extrême  que  de  0,45  0/0. 

La  quantité  de  brome  dégagé  à  l'état  de  HBr  variait  de  0,4  à 
0,6  0/0, 

d.  V alcool  allylique ,  distillant  de  95,7  à  96°  a  donné  pour  la 
réaction  C»H«0  +  Br*  =  C3H«BraO  :  27732  calories,  moyenne  de 
deux  expériences  différant  des  deux  expériences  d'à  peu  près 
4  0/0;  malheureusement,  dans  ce  cas,  la  réaction  n'est  pas  nette, 
car  il  se  dégage  une  quantité  de  HBr  formant  jusqu'à  2,6  0/0  de 
de  la  quantité  totale  du  brome  employé. 

/.  Le  bromure  (Tallyle,  qui  a  servi  aux  expériences,  distille 
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à  69°,75.  Dans  l'étude  de  ce  corps  il  faut  employer  moins  de  dis- 
solvant que  pour  les  précédents  et  en  prendre  un  peu  moins  de 
50  grammes,  car  autrement  la  réaction  devient  trop  lente.  En  em- 
ployant la  quantité  indiquée,  on  ne  trouve  qu'une  quantité  très 
petite  de  HBr  (à  peu  près  0,15  0/0).  Dans  cette  réaction,  il  reste 
toujours  une  certaine  quantité  de  Br  non  combinée  que  Ton  a  dé- 
terminée par  titration  et  soustrait  de  la  quantité  totale  de  brome 
mis  en  réaction  ;  on  a  trouvé  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
dans  la  réaction  pour  une  molécule  en  grammes 

CWBr  +  Br*  =  (?H*Br* 26695e*1 

moyenne  différant  de  l'expérience  extrême  d'à  peu  près  1  0/0. 

On  peut  conclure  de  ces  expériences  : 

1°  Que  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  du  brome  avec 
les  hydrocarbures  étudiés  croît  quand  on  monte  dans  la  série 
des  homologues  ; 

2°  Que  la  présence  d'un  atome  Br  remplaçant  H  dans  les  hydro- 
carbures étudiés  ralentit  considérablement  la  vitesse  de  la  réac- 
tion d'addition  du  brome  ; 

3°  Qu'en  présence  du  groupe  OH  la  réaction  d'addition  cesse 
d'être  nette  et  est  accompagnée  d'une  réaction  de  substitution. 

P.  A, 

Sur  1»  e»mpo»i*Ian  da  quelque»  pnenate»  alca- 
lins hydraté»  *  R.  DE  FORCRABïD  (C.  R.t  1893,  t.  1 1«, 
p.  192).  —  La  formule  des  phénols  potassé  et  sodé,  obtenus  par 
action  directe  du  métal,  ne  fait  pas  de  doute.  Mais  les  phénates 
alcalins  peuvent  être  considérés  comme  ayant  pour  formule 

C6H*OM  +  nWO      ou      C*H«0  +  MOH  +  inH^O. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  question. 

Les  phénates  de  potasse  et  de  soude,  desséchés  à  froid  dans  l'air 
sec,  donnent  des  composés  de  formule  C6H5MO,  ou  tendant  vers 
cette  formule. 

C'est  donc  la  première  formule  donnée  plus  haut  qu'on  doit 
accorder  aux  phénates  alcalins.  p.  a. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N-  f  5«.  —  Sur  l'teoeonlelne*  par  M.  A.  LADENBURG. 

La  note  que  j'ai  publiée  sur  ce  sujet  dans  les  Beriohte  dêr 
deutschen  chem.  Ges.  (t.  ••,  p.  854)  a  été  analysée  dans  ce  Bulletin 
par  M.  L.  Simon.  Gomme  celui-ci  ajoute  à  l'extrait  une  critique,  je 
crois  utile,  afin  d'éclaircir  la  question  et  de  montrer  l'insuffisance 
de  la  critique,  de  répéter  ici  les  vues  théoriques  qui,  d'après  moi, 
peuvent  expliquer  la  nature  de  l'isoconicine. 

On  connaît  maintenant  deux  conicines  isomères  qui  ont  la  même 
formule  de  constitution,  mais  qui  diffèrent  par  les  propriétés  de. 
leurs  sels  de  platine  et  par  leurs  propriétés  optiques,  le  pouvoir 
rotatoire  étant  + 18°,79  et  +  8°,19. 

J'ai  prouvé  qu'on  a  affaire  ici  à  une  stéréo-isomérie.  La  formule 
de  la  conicine  ne  contenant  qu'un  atome  de  carbone  asymétrique, 
la  théorie  de  Van  t'Hoff  et  Le  Bel  ne  prévoit  que  les  isomères 
connus  depuis  mon  travail  sur  la  synthèse  de  la  conicine  :  les 
conicines  dextro-  et  lévogyre  et  la  conicine  racémique.  Pour  se 
rendre  compte  de  l'isoconicine,  j'ai  émis  l'hypothèse  que  les  trois 
valences  de  l'azote  n'étaient  pas  dans  un  même  plan,  que  celle  qui 
n'appartient  pas  à  l'anneau  se  trouve  ou  au-dessus  ou  au-dessous 
du  plan  de  l'anneau.  Ceci  posé,  on  prévoit  de  nouveaux  isomères 
des  pipéridines  substituées,  le  radical  substituant  étant  ou  du 
même  côté  que  là  troisième  valence  de  l'azote  ou  du  côté  opposé. 
Si  l'on  suppose,  en  outre,  que  cet  azote  asymétrique  dévie  le  plan 
de  la  lumière  polarisée  comme  le  fait  le  carbone  asymétrique,  on' 
conçoit  l'existence  et  les  propriétés  de  l'isoconicine. 

L'hypothèse  énoncée  pouvait  être  contrôlée  par  des  expériences 
aboutissant  au  dédoublement  de  combinaisons  azotées  ne  conte- 
nant pas  de  carbone  asymétrique  et  produisant  pourjant  des  corps 
déviant  la  lumière  polarisée.  Des  expériences  infructueuses  dé  ce 
genre  ont  déjà  été  faites,  mais  on  s'est  toujours  servi  de  corps 
dont  la  constitution  est  très  différente  de  celle  de  la  conicine,  ne 
soc.  cHm.v  3*  sâr.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  61 
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contenant  pas  l'azote  dans  un  anneau.  J'ai  donc  essayé  de  dédou- 
bler l'hyriroquinoléine,  dérivé  substitué  de  la  pipéridine  ne  conte- 
nant pas  d'atome  de  carbone  asymétrique. 

Mais  malgré  des  cristallisations  répétées  systématiquement  du 
tartrate  de  la  tétrahydroquinoiéine,  je  n'ai  point  réussi  à  obtenir 
une  base  active. 

Pourtant  un  tel  dédoublement  devrait  être  possible  si  l'hypo- 
thèse de  l'azote  asymétrique  était  exacte,  de  sorte  que  je  trouve 
dans  ces  essais  purement  négatifs  un  argument  contre  l'hypothèse 
émise,  et  c'est  justement  ce  point  que  M.  Simon  a  cru  devoir 
contester. 

!€•  157.  —  Sur  les  isomères  acyeliqnes  du  bornéol  % 

par  M.  Ph.  BARBIER. 

Certaines  essences  naturelles  telles  que  l'essence  de  licari 
kanali,  de  coriandre,  de  linaloe,  d'Andropogon  schœnanthus  et  de 
roses  sont  presque  exclusivement  constituées  par  des  principes 
chimiquement  définis  répondant  tous  à  la  formule  C10H18O  et 
possédant  les  propriétés  générales  des  alcools. 

Ces  corps  étudiés  d'une  manière  plus  ou  moins  complète  par 
MM.  Gladstone,  Grosser,  Jacobsen,  Eckart,  Semmler,  se  présen- 
taient comme  autant  d'espèces  chimiques  isolées,  sans  autre 
relation  apparente  que  l'identité  de  leur  composition;  et  la  consti- 
tution de  la  plupart  d'entre  eux  était  inconnue. 

Pour  compléter  les  recherches  entreprises  par  moi  sur  l'essence 
de  licari  kanali  de  M.  Morin,  j'ai  dû  reprendre  l'élude  comparative 
de  ces  divers  alcools,  et  ce  sont  les  résultats  obtenus  dans  cette 
recherche  qui  font  l'objet  de  ce  mémoire. 

Les  alcools  de  celte  catégorie  actuellement  connus  sont  :  1°  le 
licaréol  ;  2°  le  coriandrol  ;  3°  le  linalol  ;  4°  le  géraniol  ;  5°  le  rhodinol. 

Je  les  étudierai  successivement  dans  l'ordre  ci-dessus  men- 
tionné. 

Licaréol. — En  1882,  M.  Morin  (1)  a  montré  que  l'essence  de  licari 
kanali  renfermait  un  corps  de  formule  C10H!8O  et  s'est  borné  à 
étudier  sur  cette  substance  l'action  du  gaz  ohlorhydrique  et  celle 
du  chlorure  de  zinc  J'ai  repris  cette  étude  très  incomplète  dans  le 
but  d'établir  la  nature  du  composé  C10H18O  et  d'en  déterminer 
la  constitution. 

L'essence  de  licari  kanali  du  commerce  soumise  à  deux  frac- 

(1)  Morin,  Comptes  rtnàus,  t.  M,  p.  998  (1881);  t.  94,  p.  783  (1882). 
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tionnements  consécutifs  fournit  abondamment  un  liquide  bouillant 
entre  498-200'  donnant  à  l'analyse  les  chiffres  correspondants  à  la 
formule  C*°H«»0  ; 

Matière 0,3542 

Acide  carbonique 1 ,009 

Eau 0,3145 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Tronré.  Théorie. 

C 77.6  77.9 

H 11.8  11.6 

Cette  substance,  que  je  désignerai  dès  maintenant  sous  le  nom 
de  licaréol,  est  un  liquide  incolore  légèrement  huileux,  doué 
d'une  odeur  douce  assez  agréable.  Elle  bout  sans  décomposition 
appréciable  à  198-199°  sous  la  pression  ordinaire,  sa  densité  à  0° 
est  égale  à  0,8819,  elle  dévie  à  gauche  et  son  pouvoir  rotatoire 
est  aD=  —  18°21\  Ses  indices  sont  pour  le  rouge  et  le  bleu  : 

nm  =  1 ,  4685,  n^  6  =  1 ,  4775, 

a  la  température  de  15°,4. 

Oxydation.  —  Le  licaréol  est  aisément  oxydé  par  le  mélange 
chromosulfurique  et  les  produits  d'oxydation  diffèrent  suivant  la 
proportion  du  réactif  oxydant  que  l'on  emploie. 

Avec  une  quantité  du  mélange  chromosulfurique  capable  de 
fournir  O3  pour  une  molécule  de  licaréol,  on  obtient  surtout  un 
composé  neutre  de  nature  aldéhydique  que  j'ai  nommé  licaréol  et 
qui  possède  la  formule  G10H16O  ; 

Matière 0,3192 

Acide  carbonique 0,922 

Eau 0,8075 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Trouté.  Théorie. 

G 78.7  78.9 

H 10.7  10.5 

Le  licaréal  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  odeur  citronnée, 
bouillant  à  118-122°  sous  une  pression  de  20  millimètres,  sa  den- 
sité à  0°  égale  0,9119,  il  est  inactif.  Ses  indices  sont  : 

|>6I5=1.4736,  ^=1,4907, 

à  la  température  de  17*,8. 
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11  se  combine  au  bisulfite  de  sodium,  réduit  énergiquement  la 
dissolution  ammoniacale  d  oxyde  d'argent  ;  traité  par  le  pentachlo- 
rure  de  phosphore  le  licaréal  donne  lieu  à  un  abondant  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  tandis  qu'il  distille  du  paracymène  C,0HU. 
Avec  l'hydroxylamine  il  donne  une  oxime  huileuse  d'odeur  aro- 
matique bouillant  vers  150°  sous  une  pression  de  15  millimètres 
en  s'altérant  légèrement,  cette  oxime  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres 
suivants  : 

M  a  tiè  re 0 ,  3674 

Acide  carbonique 0,963 

Eau 0,339 

En  centièmes  : 

Théorie 
TroaTé.        pour  Cl#H"AiO. 

C 71.4  71.8 

H 10.*  10.1 

La  licaréaldoxime  perd  une  molécule  d'eau  par  ébullition  avec 
l'anhydride  acétique  et  on  obtient  un  composé  liquide  bouillant 
vers  138-140°  sous  une  pression  de  15  millimètres  qui  constitue 
le  nitrile  licarique  G10H,5Az,  car  il  fixe  de  l'eau  par  une  longue 
ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  en  même  temps  qu'il  dégage 
de  l'ammoniaque,  et  il  fournit  le  sel  de  potassium  de  l'acide  lica- 
rique C10H160*  dont  j'ai  analysé  les  sels  d'argent  et  de  baryum. 

I.  —  0,495  de  licarate  d'argent  ont  donné  0,193  d'argent  mé- 
tallique, ce  qui  fait  en  centièmes  38,9;  la  formule  Cf0Hf5O*Ag 
exige  39,2. 

II.  —  0,6354  de  sel  de  baryum  ont  donné  0,186  de  baryum,  ce 
qui  correspond  à  29,2  ;  la  formule  (C«0Ht8O1)1Ba  exige  29,08. 

On  obtient  ce  même  acide  licarique  en  petites  quantités  par 
oxydation  du  licaréol  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  en 
milieu  neutre. 

Lorsqu'on  emploie  une  proportion  du  mélange  chromosulfurique 
capable  de  dégager  O10  pour  une  molécule  de  licaréol,  les  résultats 
sont  différents,  on  obtient  alors  plusieurs  acides  parmi  lesquels 
j'ai  reconnu  les  acides  carbonique,  formique,  acétique,  ce  dernier 
en  quantité  prépondérante,  et  une  petite  quantité  d'un  acide  gras 
supérieur  qui  m'a  semblé  être  l'acide  isobutyrique.  Il  se  forme 
simultanément  une  quantité  très  appréciable  d'acide  térébique  que 
j'ai  caractérisé  par  son  point  de  fusion  et  l'analyse  de  son  sel  de 
baryum. 

Action  du  brome.  —  Le  brome  s'unit  au  licaréol  par  voie  d'ad- 


BARBIER.  —  ISOMÈRES  ACYCLIQUES  DU  BORNÉO L.  805 

dition,  les  deux  corps  réagissent  dans  la  proportion  de  deux  mo- 
lécules du  premier  pour  une  du  second. 

Les  deux  substances  étant  dissoutes  chacune  dans  deux  fois 
leur  poids  d'acide  acétique  cristal  lisable,  on  verse  peu  à  peu  la 
dissolution  de  brome  dans  la  solution  acétique  de  licaréol,  en 
refroidissant  avec  de  l'eau  glacée  après  chaque  addition.  Si  les 
proportions  ci-dessus  indiquées  ont  été  bien  observées,  on  obtient 
une  liqueur  incolore;  il  faut  éviter  un  excès  de  brome,  cardans  ce 
cas,  la  liqueur  est  colorée  et  dégage  de  l'acide  bromhydrique.  On 
précipite  par  l'eau  et  on  lave  la  masse  visqueuse  incolore  qui  se 
sépare,  d'abord  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  puis 
avec  de  l'eau  pure,  et  on  abandonne  dans  le  vide  sec.  Cetie  matière 
a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  correspondant  à  un  tétrabromure 
C«>H««ûr*0. 

I.  —  0,521  de  matière  ont  donné  0,825  de  bromure  d'arpent,  ce 
qui  correspond  à  67,3  0/0  de  brome;  la  formule  C*°H4*Br40 
exige  67,5. 

II.  —  0,612  de  matière  ont  donné  0,9667  de  bromure  d'argent,  ce 
qui  correspond  à  67,2  0/0  de  brome. 

Ce  tétrabromure  mis  à  l'ébullition  avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde 
d'argent  perd  son  brome  à  peu  près  complètement  en  donnant  une 
matière  soluble  dans  l'eau,  qui  est  probablement  un  alcool  polya- 
tomique. 

Action  de  T  acide  chlorhydrique  gazeux,  —  Le  gaz  chlorhy- 
drique  sec  est  absorbé  rapidement  par  le  licaréol  refroidi  avec  de 
la  glace,  le  mélange  brunit  fortement  et  lorsque  l'absorption  est 
terminée  le  liquide  s'est  séparé  en  deux  couches;  la  couche  infé- 
rieure est  une  dissolution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique,  la  couche 
supérieure  constitue  le  produit  de  la  réaction. 

On  recueille  cette  dernière,  on  lave  à  l'eau  alcaline  puis  à  l'eau 
pure,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  distille  dans  le  vide. 

Le  dérivé  chlorhydrique  formé  passe  aux  enviions  de  155°  sous 
une  pression  de  39  millimètres.  Le  dosage  du  chlore  a  donné  les 
chiffres  correspondant  à  la  formule  C10Hf8CL*. 

I.  —  0,648  de  matière  ont  donné  0,890  de  chlorure  d'argent,  ce 
qui  fait  34,1  0/0;  la  formule  C*°H*»Cl*  exige  88,9. 

C'est  un  liquide  huileux,  incolore, possédant  une  oleur  analogue 
à  celle  du  dichlorhydrate  de  dipentène,  6a  densité  à  0°  est  égale 
à  1,0446,  il  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  ses  indices  sont  : 

^  =  1,4819,  ^=1,4948, 

à  la  température  de  15%4. 


806         MEMOIRES  PRESENTES  A    LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

Traité  à  rébullition  par  une  dissolution  acétique  d'acétate  de 
potassium  fondu,  il  perd  son  chlore  et  met  en  liberté  du  dipentène 
C10Hi6  sur  lequel  j'ai  vérifié  Pabsence  de  pouvoir  rotatoire,  le 
point  d'ébullition  et  le  point  de  fusion  du  tétrabromure. 

Action  du  sodium.  —  Le  sodium  métallique  est  attaqué  par  le 
licaréol,  la  réaction  s'effectue  bien  en  introduisant  de  petits  frag- 
ments de  sodium  dans  une  dissolution  éthérée  de  licaréol  main- 
tenue à  une  douce  chaleur,  il  y  a  dégagement  d'hydrogène  et 
production  d'une  matière  pulvérulente  blanche  qui  constitue  le 
dérivé  sodé,  car  traité  par  les  iodures  alcooliques  il  donne  les 
éthers  oxydes  correspondants.  Avec  l'iodure  de  méthyle  on  ob- 
tient l'éiher  licarylméthylique  frWOCH3,  liquide  bouillant  entre 
189~192o. 

L'iodure  d'éthyle  réagissant  sur  ce  même  dérivé  sodé  engendre 
l'éther  licaryléthylique  C*°Hi7OC*H5  qui  bout  à  210°  environ.  Cet 
éther  s'obtient  difficilement  pur. 

Action  de  l'anhydride  acétique.  —  Le  licaréol  se  dissout  aisé- 
ment dans  l'anhydride  acétique  et  il  ne  parait  pas  y  avoir  de  réac- 
tion à  froid  ;  si  l'on  maintient  entre  140  et  150°  pendant  huit  heures 
un  mélange  à  molécules  égales  des  deux  substances,  la  combi  - 
naison  s'effectue.  Pour  isoler  les  produits  de  cette  réaction,  on 
lave  le  produit  à  l'eau  alcaline  et  à  l'eau  pure,  puis  on  sèche  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  on  fractionne  dans  le  vide.  On  isole 
facilement  : 

1°  Un  carbure  C«°H*«  bouillant  à  176-178°; 

2°  Un  éther  acétique  C10H"OC«H»O  bouillant  à  241-248°; 

8°  Un  éther  oxyde  (CtoHt7;*0  bouillant  vers  820°. 

Réservant  pour  la  fin  de  ce  mémoire  l'étude  du  dérivé  acétique, 
je  ne  m'occuperai  que  du  carbure  C'°H16  auquel  je  donnerai  le 
nom  de  Jicarène. 

Le  licarène  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  d'odeur  citronnée 
agréable,  bouillant  entre  176-178°  sous  la  pression  ordinaire,  sa 
densité  à  0°  égale  0,8445,  ses  indices  sont  : 

11^=1,4741,  fl|516=  1,4922, 

à  la  température  de  17°. 

11  dévie  à  droite,  c'est-à-dire  en  sens  inverse  du  licaréol  géné- 
rateur, à  20°,2  son  pouvoir  rotatoire  est  o^  =  +  7°5i'. 

Il  se  combine  au  brome  et  donne  un  mélange  de  deux  tétrabro- 
mures  liquide  et  6olide,  le  tétrabromure  solide  fond  à  102-108°  ; 
par  oxydation  au  moyen  du  mélange  chromique  le  licarène  donne 
de  l'acide  terpénylique  C*H"04  et  de  l'acide  acétique. 
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L'acide  chlorbydrique  gazeux  et  sec  transforme  le  licarène  dis- 
sous dans  l'acide  acétique  cri6tallisable  en  un  dichlorhydrate 
liquide  Ct0H18Cl*  dont  les  propriétés  physiques  et  chimiques  se 
confondent  avec  celles  du  dichlorhydrate  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  le  licaréol. 

Enfin  le  licarène,  fortement  refroidi,  traité  par  l'azotite  d'éthyle 
et  l'acide  chlorhydrique,  donne  un  nitrosochlorure  CI0HI6<Y!q 

que  j'ai  transformé  en  carvoxime  fusible  à  72°  par  chauffage  avec 
la  potasse  alcoolique.  Comme  on  le  voit  toutes  les  propriétés 
physiques  et  chimiques  du  carbure  que  j'ai  appelé  licarène  sont 
celles  des  limonènes  ;  il  ne  se  distingue  de  ces  derniers  que  par 
son  dichlorhydrate  qui  est  liquide  et  que  je  considère  comme  une 
forme  stéréo-isomérique.  J'ai  également  cherché  à  combiner  le 
licaréol  avec  l'isocyanate  de  phényle  dans  le  but  d'obtenir  une 
phénylurélhane  cristallisée  caractéristique,  mais  toutes  mes  ten- 
tatives sont  restées  sans  résultats.  J'ai  constamment  obtenu  de  la 
diphénylurée  et  dé  l'oxyde  de  licaryle,  conformément  à  l'équation  : 

4G10H"OH+2CO=Az-C6H^f(C^ 

L'étude  qui  précède  apporte  sur  la  nature  chimique  du  licaréol 
des  notions  qu'il  est  utile  de  préciser. 

1°  Le  licaréol  engendre  par  oxydation  une  aldéhyde  et  un  acide 
de  condensation  en  carbone  égale  à  la  sienne,  il  donne  en  outre 
des  éthers  à  oxacides  et  des  éthers  mixtes;  cette  double  propriété 
caractérise  les  alcools  primaires. 

2°  La  formation  d'un  tétrabromure  établit  nettement  l'existence 
de  deux  liaisons  éthyléniques  dans  la  molécule  de  ce  corps  et 
montre  que  le  licaréol  est  un  composé  à  chaîne  ouverte,  il  est  en 
effet  impossible  d'exprimer  par  une  formule  cyclique  l'alcool  pri- 
maire Cf0HlgO  renfermant  deux  liaisons  éthyléniques. 

3*  Le  gaz  chlorhydrique  sec  agissant  sur  le  licaréol  lui  enlève 
une  molécule  d'eau  en  fermant  la  chaîne  et  6e  fixe  sur  le  carbure 
cyclique  ainsi  formé,  de  telle  sorte  qu'il  engendre  une  forme  stéréo- 
isomérique  du  dichlorhydrate  de  dipentène. 

L'anhydride  acétique  agit  à  la  fois  comme  déshydratant  et 
comme  agent  d'éthérifteation  ;  sous  son  influence,  en  effet,  il  se 
forme  simultanément  un  limonène  actif  et  un  éther  acétique. 

Ces  deux  réactions  mettent  en  évidence  la  curieuse  propriété 
que  présente  la  chaîne  ouverte  du  licaréol  de  se  fermer  par  déshy- 
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dratBtion  et  d'engendrer  ainsi  un  carbure  cyclique  de  la  catégorie 
des  terpènes  téir atomiques. 

A  l'aide  de  cet  ensemble  de  faits,  la  recherche  de  la  formule  de 
constitution  du  licaréol  devient  possible,  on  voit  en  effet  que  cette 
formule  est  assujettie  à  exprimer  les  conditions  suivantes  : 

1°  Contenir  le  croupe  CH*OH  fonctionnel  des  alcools  primaires; 

2°  Renfermer  un  atome  de  carbone  asymétrique,  le  licaréol  étant 

actif; 

3°  Présenter  deux  liaisons  éthyléniques; 

4°  Le  licaréol  donne  par  déshydratation  un  limonène  que  j'ai 
transformé  en  carvoxime  dont  les  relations  avec  le  carvol  et  le 
carvacrol  sont  bien  établies;  il  en  résulte  que  la  formule  de  cons- 
titution cherchée  doit  contenir  d'abord  le  groupe  -CH=CH-  à 
l'existence  duquel  est  due  la  formation  de  la  carvoxime,  puis  les 

groupes  -CH*  et  -CH<pfL  disposés  de  manière  à  se  trouver  vis- 
à-vis  l'un  de  l'autre  en  position  para  lorsque  la  déshydratation 
.  viendra  fermer  la  chaîne. 

5°  Enfin  la  formation  par  déshydratation  d'un  anneau  dihydro- 

benzénique  para  disubstitué  exige  que  l'élimination  de  la  molécule 

'  d'eau  se  lasse  aux  dépens  de  l'hydroxyle  du  groupe  CH*OH  placé 

à  une  des  extrémités  de  la  chaîne  et  d'un  atome  d'hydrogène 

appartenant  à  un  résidu  mélhanique  situé  cinq  rangs  plus  loin. 

Toutes  ces  conditions  sont  exprimées  par  les  deux  formules 

suivantes  : 

CH3     CH3 

CH3  CH 

(1)  CH*=G-CH=CH-C-CH20H 


k 


CH*     CH* 


^ 


CH3 

(II)  CHa=d-CH=CH-C-CH20H 

I 
H 

entre  lesquelles  il  s'agit  de  choisir  celle  que  l'on  doit  attribuer  au 
licaréol. 

Pour  cela  il  faut  tenir  compte  d'une  sixième  condition  qui  con- 
siste en  ce  que  la  formule  adoptée  doit  rendre  compte  des  produits 
de  dédoublement  susceptibles  de  prendre  naissance  par  oxydation 
.  profonde  de  la  molécule. 
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Il  est  facile  de  voir  que  le  corps  représenté  par  la  formule  I  qui 
contient  le  groupement  C3H7CH-CH*OH  devrait  donner  de  l'acide 
valérianique  par  oxydation  tandis  que  celui  que  représente  la  for- 
mule II  ne  peut  fournir  dan6  les  mêmes  circonstances  que  des 
acides  d'une  condensation  inférieure  en  carbone. 

Or  comme  je  l'ai  montré  plus  haut,  les  acides  volatils  formés  par 
oxydation  du  licaréol  ne  contiennent  pas  d'acide  valérianique,  il 
en  résulte  que  c'est  la  formule  II  qui  doit  être  adoptée  pour  repré- 
senter la  constitution  du  licaréol. 

Les  formules  du  licaréal  et  de  l'acide  licarique  seront  par  suite  : 

CH3     GH3 

CH  CH^ 

CH2=C-CH=CH-C-CHO 

A 

CH3     GH3 

CH  CH3 


x-  -  ' 


CH2=C-CH=CH-(:-COOH 

I 
H 

La  formation  du  limonène  par  déshydratation  du  licaréol  sera 
représentée  par  l'expression  suivante  : 

CH3      GH3  CH3      CH* 

dH  (M 

I 
G 


A 


™/N»      _HK)=CH|fSi0H 
CH1!  yCH^OH  CH'VJCH* 

C  G 

H3  H      CH3 


.a 


Pour  la  transformation  du  licaréal  en  cymène  on  aura  : 

GH3      CH3  GH3      CH3 

\/  \/ 

CH  CH 

i  i 

cr/Vh.  w=ch/Vh 

GHl!sX2HO  CH,ISJCH 

C  G 

CH\  _  fl  CH3 
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La  formule  du  licaréol  à  laquelle  j'ai  été  conduit  par  la  discussion 
de  mes  expériences  présente  une  particularité  importante  :  en 
effet,  6i  on  1  écrit  sous  la  forme 

I 
CH-C=CH2 


8H- 


CH-CH*OH 
H3 


A 


on  voit  de  suite  que  le  composé  qu'elle  représente  appartient  à  la 
catégorie  des  dérivés  disubstitués  symétriques  de  l'éthylène  ré- 
pondant à  la  formule  générale  : 

CHR 

Il       > 
CHR' 

lesquels  se  présentent  sous  deux  formes  stéréo-isomériques  ainsi 
que  cela  a  été  établi  par  de  nombreux  exemptes. 

D'après  cela  au  licaréol  devait  correspondre  un  alcool  isomère 
ayant  avec  lui  des  relations  du  même  genre  que  celles  qui  existent 
entre  l'acide  fumarique  et  l'acide  maléique. 

L'expérience  a  confirmé  cette  prévision,  apportant  ainsi  une  nou- 
velle preuve  en  faveur  des  théories  stéréochimiques,  en  môme 
temps  qu'une  vérification  de  la  formule  du  licaréol. 

Stéréoisomère  du  licaréol.  —  Pour  obtenir  ce  stéréoisomère  du 
licaréol,  auquel  je  donnerai  le  nom  de  licarhodol,  il  faut  partir  du 
dérivé  acétique  dont  j'ai  indiqué  plus  haut  le  mode  de  préparation. 

Cet  éther,  qui  s'obtient  très  facilement  pur  à  l'aide  de  quelques 
fractionnements,  répond  à  la  formule  C10HnOC*H3O  ainsi  que  le 
montre  l'analyse  ci-dessous  : 

Matière 0,4481 

Acide  carbonique 1 ,2040 

Eau 0,4137 

En  centièmes  : 

Théorie 
Troofé.     pour  C'WOCTPO. 

G 13.05  73.4 

H 40.2  40.« 

C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  agréable  odeur  d'angélique, 
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bouillant  à  135°  sous  une  pression  de  21mm,5;  sa  densité  à  0° 
égale  0,9298.  Ses  indices  sont  : 

i?ô45  =  1 ,4594,  n^g  =  1 ,4784, 

à  la  température  de  19°,5. 

Il  agit  faiblement  sur  la  lumière  polarisée  et  donne  une  rotation 
de  — 32'  sous  une  épaisseur  de  deux  décimètres. 

La  dissolution  alcoolique  de  potasse  saponifie  très  rapidement 
cet  élher  et  met  en  liberté  le  nouvel  alcool  qui  après  purification 
a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  correspondant  à  la  formule  C10H18O 

Matière 0,3070 

Acide  carbonique 0,8753 

Eau 0,8226 

En  centièmes  : 

Théorie 
TrooTê.  pour  C"H"0. 

G 77.7  77.9 

H 11.7  11.7 

Le  licarhodol  est  légèrement  huileux  et  répand  une  agréable 
odeur  de  roses.  Il  bout  à  126°  sous  une  pression  de  17  millimètres, 
sa  densité  à  0°  est  égale  à  0,8956.  Ses  indices  sont  : 

nm  =  1 ,4740,  J?4.f  6  =  1 ,  4850, 

à  la  température  de  15°,3.  Il  est  faiblement  dextrogyre. 

Le  licarhodol  se  comporte  comme  le  licaréol  vis-à-vis  des  divers 
réactifs,  c'est  ainsi  qu'il  donne  une  aldéhyde  Ct0Hi6O,  un  acide 
CioHieo*,  un  tétrabromure  C10H"Br*O  et  un  dichlorhydrate 
Cfl0H16Cl*  dont  les  propriétés  chimiques  se  confondent  avec  celles 
des  dérivés  correspondants  du  licaréol;  de  plus,  les  acides  résul- 
tant d'une  oxydation  profonde  de  la  molécule  du  licarhodol  sont 
identiques  à  ceux  que  fournit  le  licaréol  dans  les  mêmes  circon- 
stances. 

En  résumé,  le  licarhodol  très  différent  du  licaréol  au  point  de 
vue  physique,  ne  s'en  distingue  au  point  de  vue  chimique  que  par 
69  stabilité;  il  doit  donc  être  envisagé  comme  la  modification 
stéréo-isomérique  stable  de  ce  dernier 

Dans  un  prochain  mémoire  je  ferai  connaître  un  isomère  optique 
du  licaréol  et  je  montrerai  qu'il  existe  des  alcools  possédant  la 
constitution  exprimée  par  la  formule  I,  donnée  plus  haut,  dont  les 
propriétés  sont  analogues  à  celles  du  licaréol  et  de  son  stéréo- 
isomère  le  licarhodol. 
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N*  158.  —  Sur  la  séparai  ton  et  le  dosage  volnmétrlqae  do  plomb; 

par  H.  L1XDEHANN  et  MOTTEU. 

On  a  donné  de  nombreux  procédés  de  dosage  volumétrîque  du 
plomb.  Nous  rappellerons  les  méthodes  de  Hernpel(i),  H.  Schwartz, 
A.-E.  Haswel,  Streng,  W.  Diehl  et  Mohr. 

Cependant,  c  bien  qu'on  ne  manque  pas  de  principes  sur  les- 
quels on  puisse  baser  un  procédé  de  dosage  volumétrîque  du 
plomb,  il  n'y  a  pas  de  bonne  méthode  pratique,  c'est-à-dire  de 
méthode  simple  et  exacte,  applicable  en  général  ou  au  moins  à  la 
plupart  des  cas  »  (2). 

Nous  avons  montré,  dans  une  note  précédente  (3),  que  la  solution 
de  chlorure  de  chaux  réagit  à  froid  avec  les  sulfures  naturels 
(blende,  galène,  pyrite,  etc.)  pour  transformer  les  métaux  en  oxydes 
ou  en  peroxydes,  suivant  la  nature  du  métal,  et  le  soufre  en  acide 
sulfurique.  L'oxydation  est  totale,  au  point  que  le  dosage  du  soufre 
et  des  métaux  est  rendu  possible.  C'est  ce  qui  résulte  des  chiffres 
que  nous  avons  publiés  et  que  nous  reproduisons  en  partie  eu 
donnant  les  résultats  du  dosage  du  soufre  dans  une  galène  par  la 
solution  de  chlorure  de  chaux. 


Galène  de  Bleyberg. 

SrLFATB  Dl   BABYCB 

socrtB  roua  100. 

MATIEBB 

. ^ — — 

^^^^^^"^^^BBBBBBBBB^Bfc^^^w* 

*■  -^ ™-*^» 

mmcaos. 

Traitaient 

Traitement 

Traitement 

Traitement 

employée. 

par 
le  chlorure 

par 

par 

le   chlorure 

par 

de  chaux. 

désagrégation. 

de  chaux. 

désagrégation. 

1 

307 

401,6 

j» 

18.01 

» 

2 

314 

408 

M 

17.85 

■ 

3 

309,5 

406,5 

» 

18.04 

» 

4 

311,5 

405,7 

• 

17.89 

» 

5 

307 

403 

• 

18.03 

m 

6 

304 

400,9 

» 

18.11 

» 

7 

309 

414 

■ 

18.40 

m 

8 

308 

405,4 

» 

18.08 

» 

9 

516,5 

» 

681,5 

» 

18.1* 

(1)  Mohr,  Traité  d'analyse  chimique  par  les  liqueurs  titrées,  S*  édit.  fran- 
çaise. 183 s.  —  Sutton,  Analyse  volumétrîque.  —  Ualling,  Manuel  pratique 
de  fart  do  Pcssayeur.  —  Post,  Traité  d'analyse  chimique  appliquée  aux 
usages  industriels. —  Frésknius,  Traité  d'analyse  chimique  quantitative^ édit. 
française,  1891. 

(2)  Fresénius,  Ibid. 

(3)  Bulletin  de  l'Académie  royale  de  Belgique.  3-  série,  t.  93.  n*  6, 
p.  827-830;  1892. 


L1NDEKANN  ET  MOTTEU.  —  DOSAGE  DU  PLOMB.  813 

La  transformation  si  facile  du  plomb  en  bioxyde,  quelle  que  soit 
la  combinaison  dans  laquelle  ce  métal  se  trouve  engagé,  nous  a 
amenés  à  utiliser  la  réaction  bien  connue  des  peroxydes  sur  i'io- 
dure  de  potassium  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  pour  doser 
volumétriquement  le  plomb,  en  déterminant,  à  l'aide  d'une  solution 
titrée  d'hyposulflte  de  sodium,  la  quantité  d'iode  mise  en  liberté. 
On  a  en  effet  : 

PbO3  +  4HCI  =  PbCP  +  2H20  +  CP, 

2KI  +  Cia  =  2KCi  +  P, 

P  +  2Na*S*03  =  Na'SHF  +  2Nal, 

donc  2Na*S203  =  P  =  Pb. 

Dosage  du  plomb  dans  la  galène. 

La  désagrégation  du  minerai  se  fait  d'après  le  mode  opératoire 
que  nous  avons  donné  dans  la  note  rappelée  plus  haut  :  500  milli- 
grammes à  i  gramme  de  minerai  pulvérisé  sont  placés  dan6  un 
mortier  en  agate.  On  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
chlorure  de  chaux,  et  on  continue  la  pulvérisation  jusqu'à  ce 
qu'on  obtienne  une  sorte  de  boue. 

Grâce  à  ces  quelques  gouttes  de  liquide,  le  minerai  est  amené  à 
un  degré  de  ténuité  qu'il  est  difficile  d'atteindre  par  la  pulvérisa- 
tion à  sec.  On  ajoute  de  nouveau  quelques  gouttes  de  la  solution 
en  continuant  la  trituration,  et  on  poursuit  ainsi  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  employé  quelques  centimètres  cubes  de  liquide.  On  verse  enfin 
par  petites  quantités  à  la  fois,  sans  cesser  de  triturer,  30  à  40  cen- 
timètres cubes  de  la  solution  de  chlorure  de  chaux.  On  ajoute 
maintenant  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  à  5  0/0,  tout 
en  agitant  jusqu'à  dissolution  des  oxydes  formés.  L'addition 
d'acide  très  étendu  est  avantageuse.  Le  dégagement  lent  de  chlore 
qui  en  résulte  favorise  l'oxydation  des  dernières  parcelles  de  sul- 
fure. Le  liquide  obtenu  est  introduit  dans  un  vase  de  Bohème,  on 
y  réunit  les  eaux  de  lavage  et  on  chauffe  à  une  douce  chaleur. 

Si  l'opération  a  été  bien  conduite,  l'oxydation  du  minerai  est 
complète.  Les  traces  de  sulfure  qui  auraient  échappé  à  l'action  du 
chlorure  de  chaux  sont  oxydées  par  l'action  du  chlore  et  de  la 
chaleur.  Si  cependant  du  sulfure  restait  eneore  non  attaqué,  il 
suffirait  d'ajouter  un  peu  de  chlorure  de  chaux  et  de  laisser  l'actioû 
se  poursuivre  à  une  température  modérée. 

Dans  le  cas  d'une  galène  exempte  d'autres  métaux  lourds,  où 
•ajoute  à  la  solution  obtenue,  renfermant  la  gangue,  une  quantité 
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suffisante  de  chlorure  de  chaux  pour  précipiter  tout  le  plomb  à 
l'état  de  peroxyde.  Cette  précipitation  se  fait  à  une  température 
de  60  à  70°.  On  laisse  déposer,  et  quand  le  liquide  est  refroidi,  on 
lave  le  précipité  par  décantation,  en  évitant  autant  que  possible  de 
l'amener  sur  le  filtre.  La  nature  du  précipité  se  prête  facilement 
à  un  lavage  par  décantation.  On  lave  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
filtré  ne  donne  plus  la  réaction  du  chlore. 

On  verse  dans  le  vase  où  se  trouve  le  précipité  un  excès  d'iodure 
de  potassium  (25e0  d'une  solution  à  5  0/0  suffisent  généralement). 
On  crève  le  filtre  et,  à  l'aide  de  la  fiole  à  jet,  on  fait  tomber  du 
filtre  la  petite  quantité  de  bioxyde  qui  y  a  été  entraînée.  L'acide 
chlorhydrique  nécessaire  à  la  réaction  (30ce  environ  d'HCl  à 
20  0/0)  est  versé  sur  le  filtre  afin  de  dissoudre  les  dernières  par- 
celles de  peroxyde  qui  y  adhèrent  encore,  et  le  liquide  est  reçu 
dans  le  vase  de  Bohème.  Gomme  il  ne  reste  sur  le  filtre  que  des 
traces  de  précipité,  il  n'y  a  pas  à  craindre,  avec  un  acide  de  cette 
concentration,  des  pertes  de  chlore.  On  lave  le  filtre  et  les  parois 
du  vase,  de  manière  à  faire  un  volume  de  150  à  200  centimètres 
cubes,  et,  après  quelques  instants  d'agitation,  la  réaction  étant 
achevée,  on  procède  au  titrage  de  l'iode  mis  en  liberté.  A  mesure 
que  Thyposulfite  est  versé,  on  voit  la  couleur  brune  de  la  solution 
d'iode  dans  l'iodure  de  potassium  disparaître  peu  à  peu  pour  faire 
place  à  la  couleur  jaune  de  l'iodure  de  plomb.  La  fin  de  l'opération 
est  indiquée  quand  une  goutte  déposée  sur  une  feuille  de  papier 
blanc  ordinaire  à  écrire  ne  donne  plus  de  coloration  bleue.  La 
présence  d'iodure  de  plomb  n'apporte  aucune  gène  à  la  réaction 
finale. 

Séparations.  —  Lorsque  la  galène  renferme  des  métaux  étran- 
gers, fer,  cuivre,  il  est  indispensable  d'éliminer  ces  métaux,  dont 
les  chlorures  mettraient  de  l'iode  en  liberté.  Après  différents 
essais,  nous  nous  sommes  arrêtés  à  l'emploi  de  l'hydrogène  sul- 
furé comme  le  moyen  le  plus  exact  et  le  plus  rapide.  L'emploi  de 
l'H*S  permet,  en  outre,  d'éliminer  tous  les  métaux  du  groupe  du 
fer  qui  pourraient  accompagner  le  minerai. 

I.  Galène  exempte  de  cuivre.  —  Si  le  minerai  est  exempt  de 
cuivre,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  général,  on  chauffe  le  liquide  pro- 
venant de  l'attaque  de  la  galène  par  la  solution  de  chlorure  de 
chaux  jusqu'à  expulsion  du  chlore,  on  étend  d'eau  et  on  Tait  passer 
un  courant  d'H*S.  Le  sulfure  de  plomb  est  lavé  par  décantation 
avec  166  mêmes  précautions  que  nous  avons  indiquées  pour  le 
lavage  du  bioxyde.  Le  sulfure  de  plomb  qui  a  été  entraîné  sur  le 
filtre  est  traité  sur  le  filtre  même,  après  l'avoir  troué,  par  du  chic* 
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rure  de  chaux  rendu  fortement  acide,  et  le  liquide  recueilli  dans  le 
vase  renfermant  le  précipité.  On  dissout  l'oxyde  de  plomb  formé 
sur  le  filtre  par  de  l'HCl  à  20  0/0,  et  on  lave  avec  de  l'eau  chaude. 
On  verse  dans  le  vase  une  quantité  suffisante  de  chlorure  de  chaux, 
on  chauffe  légèrement,  et  la  transformation  du  chlorure  et  du  sul- 
fure de  plomb  en  bioxyde  se  fait  immédiatement. 

II.  Galène  renfermant  du  cuivre.  —  Si  le  minerai  renferme  du 
cuivre,  le  sulfure  de  plomb  obtenu  par  l'action  de  H*S  est  lavé 
par  décantation  comme  plus  haut,  puis  traité  par  un  peu  de  cyanure 
de  potassium  pour  dissoudre  le  sulfure  de  cuivre.  On  laisse  en 
contact  pendant  quelques  instants,  on  verse  le  liquide  sur  le  filtre, 
afin  de  soumettre  le  sulfure  de  plomb  qui  y  a  été  entraîné  à  l'action 
du  cyanure  de  potassium  ;  on  lave  et  on  continue  l'analyse  comme 
plus  haut. 

Fixation  du  titre  de  Thyposulfite.  —  On  a  dissout  dans  1000  cen- 
timètres cubes  d'eau  6'r,401  d'iode  avec  de  l'iodure  de  potassium 
et  24  grammes  environ  d'hyposulfite  de  sodium  dans  un  autre 
litre  d'eau. 

20e6  de  solution  d'iode  =  10e®,  4  de  solution  d'hyposulfite. 

P  Pb     _  20"  d'iode  . 

00110  :  253,08  :  206,40  ~~  0",  12802   :  Xf 

jr  =  104»»,41  Pb, 
d'où  Ie*  de  solution  d'hyposulfite  =  ^TTT^  =  10mm,04  Pb. 

10,4 

Le  titre  de  la  solution  d'hyposulfite  ayant  été  fixé  par  l'iode, 
nous  l'avons  déterminé  en  substituant  à  l'iode  un  sel  de  plomb, 
afin  de  nous  placer  pour  fixer  le  titre  dans  les  mêmes  conditions 
d'expérience  que  lors  du  dosage.  Nou6  avon6  choisi  le  sulfate  de 
plomb,  facile  à  obtenir  pur. 

in  expérience.  —  0**,  493  PbSO*  correspondant  à  0*',  83668  Pb,  ont  été 
transformés  en  PbO*  par  la  solution  de  chlorure  de  chaux.  Le  PbOa 
obtenu  a  exigé  88^,7  d'hyposulfite  d'où  1*  d'hyposulfite  =9œm,99i  Pb. 

2*  expérience.  —  0**,604  PbSO*  correspondant  à  844mm,197  Pb,  ont 
exigé  après  transformation  en  PbO2  34ee,3  de  solution  d'hyposulfite 
d'où  Ie*  d'hyposulfite  =  lO^Oâô  Pb. 

Moyenne  :  Ie*  d'hyposulfite  =  10mm,012  Pb. 

Lies  résultats  concordent  suffisamment  avec  le  titre  fixé  par 
l'iode  pour  qu'on  puisse,  dans  la  pratique,  substituer  le  PbSO4 
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dans  la  détermination  du  titre  de  l'hyposulfite.  On  aurait  ainsi 
constamment  sous  la  main  un  réactif  facile  à  obtenir  pur  et  n'of- 
frant pas  dan6  sa  conservation  les  inconvénients  de  l'iode. 

Nous  donnons  dans  les  tableaux  suivants  les  résultats  du  do- 
sage volumétrique  du  Pb,  appliqué  à  l'analyse  de  différents  com- 
posés : 

I.  —  Galènes. 


Galène  exempte  de  Fe  et  Cu  (échantillon  de  collection). 


mwtaos. 


1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 


MAT1È1B 

employée 

en 

milligrammes. 


500 
» 

» 
9 


HYPOSULriTB 

verte. 


42.1 
42.1 
41.8 
42.1 
42.1 
» 


PbO/O. 


84.54 
84.51 
83.93 
84.54 
84.54 
» 


DOSAGE 

4  l'état 
de  PbSO*. 


» 
» 

» 
6*3 
623 


Pb  0/0. 


» 
» 

9 

a 


» 
85.09 
85.09 


Galène  do  Bleyberg  (renfermant  du  fer). 


1 
2 

3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 


400 

» 


21.2 
21.8 
21.8 
22 

21.7 

21.85 

21.85 

» 


53.21 
54.71 
54.71 
55  22 
51.47 
54.84 
54.84 


» 

» 

s 

1» 

» 

» 

» 
316,5 
318,5 


54.03 
54.38 


Galène  dEngis  (renfermant  du  fer). 

N.  B.  —  N'ayant  pas  eu  sous  la  main  d'échantillon  renfermant  du  cuivre,  on  a  intro- 
duit dans  chaque  prise  d'essai,  environ  100—0  de  chalcopjrite. 


1 
2 

3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 


1,000 

» 

» 

9 
» 


3i.5 
34.2 
31.5 
342 
34.4 
34.5 
31.5 

9 


34.64 
34.34 
34.64 
34.34 
34.54 
34.64 
34.64 
» 

9 


495,8 
502,5 


33.86 
34.32 
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II.  —  CÉRUSES. 

Oq  traite  la  céruse  par  l'HAzO3  étendu,  et  la  solution  obtenue  est 
soumise  à  l'action  du  chlorure  de  chaux. 


Céruse  n*  i. 

scnbbos. 

M&TIBBB 

employée 

en 

milligrammes. 

BYPOSOLNTB 

versé. 

Pb  0/0. 

DOSAQS 

A  l'état 
de  PbSO*. 

Pb  0/0. 

4 

500 

35.7 

71.68 

■ 

» 

3 

500 

35.8 

71.88 

» 

• 

3 

400 

38.7 

73.04 

m 

» 

4 

400 

38.6 

71.76 

» 

» 

5 

300 

14.3 

71.78 

» 

» 

6 

200 

14.3 

71.78 

» 

» 

7 

500 

» 

» 

0,5215 

71.33 

Céru 

so  o*  2. 

1 

500 

30.3 

60  81 

» 

» 

2 

500 

30.35 

60.74 

» 

» 

3 

400 

24.1 

60.49 

» 

» 

4 

400 

34.1 

60.49 

» 

» 

5 

300 

13.1 

60.67 

» 

0 

6 

aoo 

13.15 

60.99 

» 

» 

7 

m 

» 

» 

437,5 

50.76 

III.  —  Nitrate  de  plomb. 


La  solution  du  sel  est  traité  par  le  chlorure  de  chaux. 


ITOHEBOS. 

M4T1EBB 

employée 

CQ 

milligrammes. 

HTPOSUUTITB 

versé. 

Pb  0/0. 

D0S4CE 

à  l'état 
de  PbSO*. 

Pb  0/0. 

1 

500 

31 

62.03 

» 

» 

2 

» 

31 

62.05 

» 

» 

3 

» 

31 

62.05 

» 

» 

4 

» 

» 

• 

453,5 

61  81 

IV.  —  Miniums. 

Pour  le  dosage  du  plomb  total,  le  minium  est  traité  par  de 
soc.  chim.,  3e  8er.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  52 
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l'HAzO8,  densité  1,20,  additionné  d*un  peu  d'alcool.  La  solution  est 
chauffée  pour  chasser  l'alcool,  puis  soumise  à  l'action  du  chlorure 
de  chaux. 


Miùium  a*  1  (pour  cristallerie). 

■l'xéftos. 

IUTI*BB 

emplojée 

en 

milligrammes. 

■YFOSOLriTB 

tené. 

Pb  0/0. 

Doaifti 

à  r*ut 

de  PbSO*. 

Pb  0/0. 

4 

500 

45 

90.36 

j» 

_■ 

2 

500 

45.1 

90.56 

» 

3 

400 

35.9 

90.11 

» 

4 

400 

35.9 

90.11 

» 

5 

900 

18 

90.36 

» 

6 

900 

18 

90.36 

» 

» 

7 

500 

» 

» 

0.666 

90.96 

Miuium  n*  2. 

1 

500 

34.7 

69.68 

» 

9 

500 

34.7 

69.68 

» 

3 

400 

97.8 

69.78 

» 

4 

900 

14 

70.98 

9 

5 

900 

13.9 

69.78 

» 

6 

900 

13.9 

69.78 

» 

7 

500 

» 

» 

0.5085 

69.45 

Généralement  l'analyse  d'un  minium  comprend  la  détermination 
de  la  teneur  en  peroxyde  et  en  oxyde  basique. 

F.  Lux  (1)  a  b  «se  une  méthode  de  détermination  de  la  valeur 
d'un  minium,  sur  le  dosage  de  la  teneur  en  peroxyde,  à  l'aide  de 
l'acide  oxalique  normal,  et  de  la  teneur  en  plomb  total  au  moyen 
du  bichromate  de  potassium. 

Le  procédé  que  nous  proposons  permet  d'arriver  au  même  but 
et  de  contrôler  les  résultats  obtenus  par  le  dosage  du  plomb  total  : 
500  milligrammes  à  1  gramme  de  minium  sont  traités  par  HAzO3, 
densité  1,20.  Le  peroxyde  formé  est  titré  par  la  solution  d'hypo- 
sulflte.  La  solution  de  nitrate  de  plomb  est  transformée  par  le 
chlorure  de  chaux  en  bioxyde  et  celui-ci  titré  à  son  tour. 

Sur  une  nouvelle  prise  d'essai,  on  dose  le  plomb  total. 


(1)  Mohr,  Traité  d'aDtlysc  chimique  par  les  liqueurs  titréûs. 
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Dosage  de  la  teneur  d'un  minium  en  oxyde  basique, 
peroxyde  et  plomb  total 


PbO. 


Matière 

MDplojtQ 

en 
milli- 
grammes 


1.000 
1,000 
1,000 
1,000 


Hy- 

posalfite 
verte. 


64.8 
65.2 
65 


PbO/O 


65.06 
65.46 
65.96 


PbO  0/0. 


70.00 
70.52 
70.30 


PbO». 


posalfite 
versé. 


24.2 
24.1 
24.2 

» 


Pb  0/0 


24.30 
24.20 
24.30 


PbOf0/0 


28.06 
27.93 
28.06 

» 


Somme 

de 
Pb0/0 

(l)et(2). 


•9.36 
•9.66 
•9.66 

» 


Pb  TOTAL. 


Hr- 

posalfite 
versé. 


80.5 


Pb  0/0 
total. 


••.•S 


(Laboratoire  de  chimie  de  l'École  militaire  de  Belgique,  à  Bruxelles.) 


CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


IV*  159.  —  Entovage  ronge  boa  total  sur  bien  indigo  onvéi 

par  M.  PRUD'HOMME. 

Les  procédés  d'enlevage  rouge  bon  teint  sur  bleu  cuvé  reposent 
sur  l'emploi  d'une  couleur  susceptible  de  détruire  l'indigotine  et 
de  fixer  en  même  temps  sur  la  fibre  de  l'alumine,  qui  servira  de 
mordant  rouge  à  la  garance  ou  à  l'alizarine  artificielle.  Ce  but 
était  atteint  autrefois  soit  en  plaquant  les  pièces  en  bichromate  de 
potasse  et  en  imprimant,  après  séchage,  de  l'oxalate  d'alumine 
épaissi,  soit  en  imprimant  une  couleur  à  l'aluminate  de  soude  for- 
tement alcalin  sur  le  tissu  préparé  en  prussiate  rouge.  Mais  l'alu- 
mine fixée  dans  ces  conditions  retient  toujours  de  l'oxyde  de 
chrome  ou  do  l'oxyde  de  fer,  qui  ternissent  la  nuance  du  rouge. 

Le  procédé  de  MM.  Schlieper  et  Baum,  publié  en  1883  (Bull., 
1884,  t.  41,  p.  94)  permet  de  faire  des  enlevages  bleu  indigo 
foncé  sur  rouge  turc,  et  mène  finalement  par  une  marche  inverse 
au  même  résultat.  Mais  sa  mise  en  œuvre  nécessite  certains  tours 
de  main  qui  en  rendent  l'application  industrielle  assez  délicate. 

Une  nouvelle  méthode  très  élégante,  due  à  M.  C.-F.  Brandt,  a 
résolu  d'une  manière  directe  le  problème  de  l'enlevage  rouge  sur 
bleu  cuvé  foncé  (Bull.  Soc.  ind.  de  Mulhouse,  1892,  p.  201).  Elle 
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s'inspire  de  différentes  observations  que  nous  rappellerons  briè- 
vement. Persoz  indique  dans  son  Traité  de  r Impression  (t.  S, 
p.  53  ;  1846)  que  le  chlore  gazeux  à  l'état  sec  attaque  peu  l'indigo, 
mais  qu'en  présence  d'humidité  cette  matière  colorante  est  détruite 
instantanément.  M.  Alb.  Scheurer  a  établi,  en  1884,  qu'en  réalité 
la  réaction  n'est  pas  instantanée,  mais  que  le  séjour  en  chlore  du 
tis6u  mouillé  exige  une  durée  d'au  moins  deux  minutes,  qui 
éprouve  du  reste  assez  sensiblement  le  bleu  sec.  Par  contre,  un 
tissu  teint  en  bleu  cuvé,  imprégné  de  soude  caustique  à  16°  B.,  est 
décoloré  complètement  en  dix  secondes  dans  une  atmosphère  de 
chlore.  Les  vapeurs  de  brome  produisent  l'enlevage  aussi  bien  que 
le  chlore  gazeux.  Les  hypochlorites  alcalins,  même  à  l'état  con- 
centré, ne  produisent  pas  sur  le  bleu  d'indigo  un  enlevage  rapide  : 
les  hypobromites,  au  contraire,  possèdent  cette  propriété  à  un 
degré  infiniment  supérieur.  En  partant  de  ces  données,  M.  Brandt 
chercha  à  associer  à  un  sel  d'alumine  le6  agents  nécessaires  pour 
produire  sur  le  tissu  un  dégagement  de  brome  ou  d'acide  hypo- 
brorneux.  Si  l'on  mélange  des  solutions  de  chlorate  d'alumine  et 
de  bromure  de  sodium  ou  d'ammonium,  il  ne  se  produit  aucune 
réaction  ;  mais  vient-on  à  ajouter  du  bisulfite  de  soude  au  mélange, 
au  bout  de  quelque  temps  il  se  produit  à  froid  un  dégagement  de 
brome.  Le  bisulfite  de  soude,  comme  je  l'ai  montré  (Bull.  Soc.  ind. 
de  Mulhouse^  1884,  p.  436),  décompose  à  froid  les  chlorates  so- 
lubles,  avec  production  des  acides  oxygénés  inférieurs  du  chlore  : 
ee  sont  eux  qui,  réagissant  sur  le  bromure  alcalin,  donnent  nais- 
sance au  brome  ou  à  l'acide  hypobromeux. 

La  couleur  d'impression,  dans  ces  conditions,  se  conserve  mal  : 
en  quelques  heures,  il  se  produit  un  dégagement  de  brome,  ce  qui 
la  met  hors  de  service. 

Pour  opérer  la  décomposition  du  chlorate  d'alumine,  M.  Brandt 
eut  alors  recours  au  sulfure  de  cuivre  qui,  indiqué  en  1864  par 
M.  G.  Lauth,  s'emploie  d'une  manière  courante  et  normale  dans 
les  noirs  d'aniline,  dans  le  but  spécial  de  former  du  chlorate  de 
cuivre  peu  stable.  Le  sulfure  de  cuivre,  qui  ne  devrait  s'oxyder  et 
passer  à  l'état  de  sulfate  de  cuivre  que  sur  le  tissu,  se  convertit 
partiellement  dans  la  couleur  même,  qui  tend  donc  à  se  décom- 
poser. L'addition  d'une  certaine  quantité  d'iodure  de  potassium, 
destiné  à  précipiter  le  sel  de  cuivre  à  mesure  qu'il  se  forme,  vint 
heureusement  compléter  la  constitution  de  la  couleur.  Celle-ci 
renferme  du  chlorate  d'alumine  à  15°  B.,  épaissi  à  l'amidon  grillé, 
au  bain-marie.  Par  litre,  on  y  ajoute  200  grammes  de  bromure  de 
sodium,  25  grammes  d'iodure  de  potassium  et  25  grammes  de  sul- 
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fure  de  cuivre  en  pâte.  Après  impression  et  séchage  de  la  couleur, 
les  pièces  passent  au  large  dans  un  petit  appareil  à  vaporiser  con- 
tinu, où  elles  séjournent  une  minute  et  demie.  La  vapeur  d'eau 
détermine  la  décomposition  du  chlorate  de  cuivre  formé,  la  pro- 
duction de  brome  ou  d'acide  hypobromeux  qui  décolorent  le  bleu, 
et  enfin  la  précipitation  d'alumine  dans  la  fibre.  Les.  pièces  6ont 
dégommées,  puis  subissent  tous  les  traitements  que  comporte  la 
teinture  en  ahzarine. 

La  couleur  pour  enlevage  rouge,  additionnée  d'acide  citrique 
qui  empêche  la  fixation  de  l'alumine,  se  transforme  en  enlevage 
blanc.  Dans  ca  cas,  il  y  a  avantage  à  remplacer  le  bromure  de 
sodium  par  du  bromhydrate  d'ammoniaque. 

N*  160.  —  Production  directe  d'indigo  artificiel  sur  la  fibre; 

par  M.  PRUD'HOMME. 

La  première  application  de  l'indigo  artificiel  sur  tissu  remonte 
à  Tannée  1881  et  est  basée  sur  la  transformation  de  l'acide  orlho- 
nitrophénylpropiolique  soumis  à  l'action  simultanée  d'un  réduc- 
teur et  d'un  corps  alcalin  (Bull.,  t.  M,  p.  61).  Ce  procédé,  em- 
ployé par  quelques  fabriques  d'impression,  n'est  pas  devenu  d'un 
usage  général. 

Un  nouveau  corps  vient  de  paraître  sous  le  nom  de  sel  d indigo, 
qui  lui  aussi  permet  de  produire  l'indigo  directement  sur  la  fibre 
(Bull.  Soc.  ind.  de  Mulhouse,  1893,  p.  279).  C'est  une  combinaison 
de  l'orthonitrophényllactocéLone  avec  le  bisulfite  de  soude 

C6R4<a"o*OH"GH2"GO  " GH3  +  s°3NttH  +  8H2°> 

qui,  sous  l'action  des  alcalis  caustiques,  se  transforme  en  indigo, 
comme  la  lactocétone  elle-même.  Cette  belle  synthèse  de  l'indigo 
a  été  décrite  en  1882  par  MM.  Baeyer  et  Diewsen.  En  présence 
d'un  alcali  étendu,  un  mélange  d'orthonitrobenzaldéhyde  et  d'acé- 
tone donne  naissance  à  Torthonitrophényllactocétone,  produit  de 
condensation,  sans  élimination  d'eau,  qu'une  action  plus  profonde 
de  l'alcali  scinde  en  indigo,  acétate  et  eau.  Malheureusement  ce 
corps  était  trop  peu  soluble  dans  l'eau  pour  pouvoir  être  appliqué 
en  impression  et  en  teinture.  De  plus,  la  fabrication  de  l'ortho- 
nitrobenzaldéhyde,  en  partant  de  l'acide  orlhonitrocinnamique,  n'est 
rien  moins  qu'industrielle.  La  maison  Kalle  et  Cu,  de  Biebrich,est 
arrivée  à  surmonter  ces  deux  obstacles.  En  partant  du  chlorure  de 
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benzyle  orthonitré,  elle  a  réussi  à  fabriquer  l'orlhonitrobetizal- 
déhyde  :  c'est  une  application  du  procédé  indiqué  par  MM.  Grimaux 
et  C.  Lauth  pour  la  préparation  de  l'aldéhyde  benzoïque.  D'autre 
part,  l'emploi  du  bisul&te  de  soude  a  permis  de  rendre  soluble  la 
lactocétone. 

Il  y  a  quelques  quinze  ans,  M.  H.  Kœchlin  montrait  que  la  céru- 
léine  se  dissout  dans  le  bisulfite  de  soude  et  rendait  ainsi  possible 
l'emploi  de  cette  matière  colorante.  J'ai  établi  qu'il  se  forme  dans 
ce  cas  une  combinaison  renfermant  deux  molécules  de  bisulfite  de 
soude  pour  une  molécule  de  céruléine  (Bull.  Soc.  ind.  de  Mulhouse, 
1879,  p.  867).  Peu  après,  je  suis  arrivé,  au  moyen  du  même  agent, 
à  rendre  solubles  les  colorants  azoïques  insolubles.  Enfin  le  bisul- 
fite de  soude  a  été  appliqué  depuis,  avec  succès,  à  solubiliser  le 
bleu  d'alizarine  et  la  naphtazarine.  Ces  exemples  suffisent  à  mon- 
trer tout  le  parti  qu'on  peut  tirer  de  ce  corps. 

Propriétés  du  sel  d indigo.  —  Le  sel  d'indigo  se  transforme  en 
indigotine  en  présence  des  alcalis  caustiques  :  de  là  deux  manières 
de  l'appliquer.  On  peut  foularder  le  tissu  dans  une  solution  aqueuse 
du  produit  et  sécher,  puis  imprimer  une  couleur  à  la  soude  caus- 
tique renfermant  16  0/0  de  NaHO.  Après  l'impression  et  le  séchage 
de  cette  couleur,  les  pièces  sont  lavées,  puis  passées  en  acide  sul- 
furique  faible.  L'autre  méthode  consiste  à  imprimer  le  sel  d'indigo 
épaissi,  et,  après  séchage,  à  passer  l'étoffe  dans  une  solution  de 
soude  caustique  à  20*23°  B. 

Le  sel  d'indigo  est  livré  au  commerce  sous  forme  d'une  pâte 
composée  d'un  amas  de  cristaux.  Légèrement  chauffée,  elle  fond  : 
vers  52°  la  solution  claire  se  trouble  et  laisse  déposer  la  lacto- 
cétone libre.  Celle-ci  se  re  dissout  à  la  température  ordinaire,  et  la 
masse  reprend  son  aspect  primitif.  Les  solutions  aqueuses  éten- 
dues de  sel  d'indigo  laissent  déposer  la  lactocétone  déjà  à  40°  : 
pour  la  redissoudre,  il  faut  ajouter  du  bisulfite  de  soude  ;  celui-ci 
ne  doit  pas  renfermer  d'acide  sulfureux  libre,  qui  précipiterait  la 
lactocétone. 

J'ai  constaté  que  l'addition  de  soude  à  la  solution  du  sel  d'indigo 
développe  l'odeur  caractéristique  de  la  quinoléine.  Le  produit  doit 
renfermer  de  la  quinaldine,  provenant  d'une  réduction  partielle  de 
l'orthonitrophényllactocétone  par  le  bisulfite  de  soude.  Ce  phé- 
nomène s'explique  aisément,  car  on  sait  que,  sous  l'action  des 
réducteurs,  l'orthonitrobenzylacétone  se  transforme  en  dihydro- 
méthylquinoléine,  et  l'orthonitrobenzylidènacétone  en  méthylqui- 
noléine. 
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N*  161.  —  Emploi  des  quinone-oximes  en  couleurs  vapeur; 

par  M.  PRUD'HOMME. 

La  dinitrosorésorcine  et,  en  général,  les  quinone-oximes  se  fixent 
bien  par  voie  de  teinture  sur  les  mordants  de  fer,  de  cuivre,  de 
nickel,  de  cobalt,  etc.,  c'est-à-dire  sur  les  oxydes  des  métaux  qui 
peuvent  présenter  différents  degrés  d'oxydation  ;  par  contre,  ces 
colorants  ne  forment  pas  de  laque  avec  l'alumine. 

Les  quinone-oximes  réagissent  directement  sur  les  sels  des 
métaux  que  nous  venons  d'énumérer  pour  donner  des  laques  colo- 
rées insolubles  ;  cette  propriété  s'oppose  à  leur  emploi  en  couleurs 
vapeur^  c'est-à-dire  en  couleurs  qui,  renfermant  tous  les  éléments 
(colorant  et  mordant)  nécessaires  à  la  formation  de  la  laque,  n'ont 
qu'à  subir  l'opération  du  vaporisage. 

J'ai  observé  que  les  solutions  de  ferro-  et  ferricyanure  de  po- 
tassium, chauffées  à  l'ébullition  avec  de  la  dinitrosorésorcine, 
dégagent  de  l'acide  cyanhydrique  et  laissent  déposer  un  pré- 
cipité vert  dans  lequel  les  réactifs  ordinaires  du  fer  sont  im- 
puissants à  déceler  ce  métal.  Celte  migration  du  fer,  d'un  composé 
où  ses  propriétés  se  trouvent  masquées  dans  un  autre  corps  où 
elles  le  sont  également,  est  un  phénomène  assez  curieux.  Pratique- 
ment, il  permet  l'emploi  des  quinone-oximes  en  couleurs  vapeur. 
Une  couleur  à  la  dinitrosorésorcine  et  au  prussiate  rouge,  faite  à 
froid,  donne  au  vaporisage  une  nuance  verte  très  foncée,  analogue 
à  celle  de  la  céruléine,  et  résistant  bien  au  savon  et  à  la  lumière. 
Le  prussiate  rouge,  plus  avantageux  que  le  prussiate  jaune,  s'em- 
ploie à  poids  égal  avec  la  dinitrosorésorcine  à  50  0/0.  L'addition 
d'une  petite  quantité  d'acétate  de  chrome,  provoquant  probable- 
ment la  formation  de  vert  Havraneck,  augmente  l'inten^té  de  la 
nuance  :  il  en  est  de  même  de  l'impression  sur  tissu  préparé  en 
huile  pour  rouge  turc  (Bull.  Soc.  ind.  de  Mulhouse,  1893,  p.  230). 

N*  46*.  —  Nouveaux  procédés  d'épllage  des  peaux f 

par  M.  A.-M.  VILLON. 

E bourrage  des  cuirs  forts.  —  L'ébourrage  des  cuirs  forts  se 
fait  par  l'échauffé  naturelle,  l'échauffé  à  l'étuve,  l'échauffé  à  la  va* 
peur,  l'échauffé  à  l'eau  chaude,  l'échauffé  froide,  par  le  procédé 
américain  et  au  moyen  de  la  chaux  seule  ou  additionnée  de  soude. 
Toutes  les  échauffes  altèrent  le  tissu  de  la  peau  :  l'échauffé  à  la 
vapeur,  bien  conduite,  fait  exception,  mais  il  faut  avoir  soin  de 
mettre  ensemble  les  cuirs  de  même  origine  et  de  même  force; car, 
sans  cette  précaution,  les  cuirs  faibles  seraient  plus  vite  mûrs  que 
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les  autres  et  s'altéreraient  pendant  le  surcroit  de  temps  nécessaire 
pour  faire  les  plus  gros.  Cet  inconvénient  grave,  nous  l'avons 
souvent  éprouvé,  c'est  pourquoi  nous  avons  cherché  un  procédé 
pouvant  amener  une  certaine  latitude  dans  le  temps  nécessaire, 
à  une  bonne  préparation  de  l'ébourrage. 

Voici  le  procédé  que  nous  recommandons  et  auquel  nous  avons 
donné  le  nom  Réchauffe  chimique  pour  le  distinguer  des  autres. 

Les  peaux  sont  suspendues  dans  une  chambre  appelée  échauffe 
et  disposée  comme  celle  employée  dans  réchauffe  à  la  vapeur.  Elle 
est  en  maçonnerie,  mesure  3  mètres  de  hauteur,  S  mètres  de 
largeur  et  3m,50  de  longueur.  Elle  est  pourvue  de  deux  planchers, 
un  inférieur  en  maçonnerie  faisant  corps  avec  les  parois  de  la 
chambre,  établi  en  pente,  et  portant  une  rigole  pour  l'écoulement 
des  liquides;  le  second,  en  bois,  à  20  centimètres  du  premier,  porte 
un  nombre  considérable  d'ouvertures  circulaires.  Les  peaux  sont 
mises  à  cheval  sur  des  perches  placées  horizontalement  dans 
l'èchHufie  à  une  assez  grande  hauteur  pour  qu'aucune  d** s  extré- 
mités ne  touche  le  plafond.  On  laisse  un  certain  intervalle  entre 
chaque  cuir  pour  que  toutes  leurs  parties  soient  bien  exposées  à 
l'air  ambiant. 

L'intérieur  de  cette  chambre  doit  être  cimenté,  puis  fluaté,  de 
manière  à  le  tenir  dans  un  grand  état  de  propreté.  Enfin,  une  porte 
pouvant  se  fermer  hermétiquement,  au  moyen  de  bourrelets  en 
caoutchouc  et  d'écrous  à  contre-poids,  permet  l'accès  à  l'in- 
térieur. 

Les  peaux  étant  disposées  à  l'intérieur  et  la  porte  étant  fermée, 
on  envoie  de  la  vapeur  sous  faible  pression  par  un  tuyau  qui 
débouche  dans  l'intervalle  qui  sépare  les  deux  planchers;  elle 
pénètre  dans  la  chambre  par  les  orifices  du  faux  plancher;  l'eau 
condensée  tombe  par  les  mêmes  orifices. 

La  vapeur  est  envoyée,  pendant  un  quart  d'heure,  puis  on  laisse, 
en  cet  état,  un  quart  d'heure.  On  envoie  dans  la  chambre,  par  le 
même  tuyau,  un  courant  de  gaz  ammoniac,  mélangé  de  vapeurs 
d'eau.  On  l'obtient,  en  faisant  bouillir,  dans  une  chaudière,  de 
l'eau,  de  la  chaux  et  du  sulfate  d'ammoniaque.  Comme  l'ammo- 
niaque ne  doit  se  dégager  qu'au  fur  et  à  mesure  de  l'évaporation 
de  l'eau,  ce  dernier  corps  ne  s'ajoute  pas  d'un  seul  coup,  mais  peu 
a  peu.  On  le  fait  dissoulre  dans  l'eau,  et  on  le  conduit  au  moyen 
d'un  tuyau,  muni  d'un  robinet,  à  la  chaudière;  en  réglant  l'écoule- 
ment du  tuyau,  on  rend  l'introduction  continue,  on  en  modifie,  à 
son  gré,  le  dégagement  de  l'ammoniaque  dans  la  chambre. 
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Pour  2000  kilogrammes  de  cuirs  —  ce  que  petit  contenir  la 
chambre  —  on  met  dans  la  chaudière  : 

Eau 200  litres. 

Chaux 42  kilogr. 

Sulfate  d'ammoniaque 25      — 

Dans  ce  mélange,  barbotte  la  vapeur  venant  de  la  chaudière  de 
Tune;  elle  entraîne  l'ammoniaque  et  se  rend  dans  la  chambre.  La 
température  de  cette  dernière  doit  être  maintenue  entre  20  et  25°. 
Comme  on  le  voit,  Yéchauffe  chimique,  n'est  autre  que  réchauffe 
à  la  vapeur;  mais,  cette  dernière,  avant  de  pénétrer  dans  le  local 
où  sont  suspendues  les  peaux,  se  charge  d'ammoniaque,  en  barbo- 
tant dans  un  récipient  contenant  les  matières  capables  de  produire 
oe  corps. 

En  douze  ou  quinze  jours,  les  cuirs  sont  prêts  à  ébourer.  Ils  ne 
sont  jamais  piqués.  L'ammoniaque  détruisant  les  ferments  et 
microbes  qui  déterminent  les  piqûres.  De  plus,  toutes  les  peaux 
d'une  même  opération,  sont  également  mures,  c'est-à-dire  que  les 
poils  se  détachent  aisément  de  toute  leur  surface.  Ceci  ne  s'obtient 
que  rarement  avec  l'échauffé  ordinaire  où  à  la  vapeur. 

E bourrage  des  cuirs  mous.  —  Uépilage  sulfbydrique  se  pra- 
tique de  la  manière  suivante  :  Les  peaux  sont  placées  dans  des 
cuves  en  bois  pouvant  être  fermées  hermétiquement  par  un  cou- 
vercle. Elles  sont  immergées  dans  une  solution  de  sulfure  de 
sodium  à  2  0/0,  dans  laquelle  on  fait  arriver  un  courant  lent  d'acide 
carbonique.  Après  un  jour,  ce  liquide  est  changé  et  envoyé  sur 
des  peaux  neuves,  placées  dans  une  autre  cuve  à  côté.  Il  est  rem- 
placé par  une  dissolution  à  3  0/0  de  sulfure  de  sodium,  dans 
laquelle  on  envoie  de  l'acide  carbonique  sous  pression  de  2  at- 
mosphères. Le  liquide  de  la  cuve  n°  2  est  envoyé  dans  la  cuve 
n°  3  et  celui  de  la  cuve  n°  1  dans  la  cuve  n°  2.  Dans  le  première 
on  met  une  dissolution  de  sulfure  de  sodium,  à  4  0/0,  et  on  y  com- 
prime de  l'acide  carbonique  à.  3  atmosphères  pendant  un  jour,  Au 
bout  de  ce  temps,  les  peaux  de  la  cuve  n°  1  sont  épilées,  on  les 
sort  et  on  les  lave  dans  de  l'eau  à  la  température  de  25°. 

La  cuve  n°  1  devient  la  dernière  et  la  cuve  n°  2  la  première.  On 
y  met  le  sulfure  à  4  0/0  et  l'acide  carbonique  à  3  atmosphères, 
tandis  que  la  cuve  n°  3,  devenue  n°  2,  contient  du  sulfure  à  3  0/0 
et  l'acide  carbonique  à  2  atmosphères,  et  la  cuve  n°  1 ,  devenue  n°  3, 
renferme  du  sulfure  à  2  0/0  et  de  l'acide  carbonique  à  une  atmos- 
phère. 

On  continue  ainsi  méthodiquement,  et  chaque  cuve  devient  à  son 
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tour  première,  deuxième   et  troisième.  Le  schéma  suivant  fait 
comprendre  la  succession. 


i. 

(1)  première 
sulfure  à  4  0/0 

acide  carbon.  1  atm. 

1. 

(2)  troisième 
sulfure  à  2  0/0 

acide  carbon.  1  atm. 

]. 

(3)  deuxième 
sulfure  à  3  0/0 

acide  carbon.  2  atm. 


II. 

deuxième 

sulfure  à  3  0/0 

acide  carbon.  2  atm. 

il. 

première 

sulfure  à  4  0/0 

acide  carbon.  3  atm. 

II. 

troisième 

sulfure  à  2  0/0 

acide  carbon.  1  atm. 


III. 

troisième 

sulfure  à  2  0/0 

acide  carbon.  1  atm. 

III. 

deuxième 

sulfure  à  3  0/0 

acide  carbon.  2  atm. 

m. 

première 

sulfure  à  4  0/0 

acide  carbon.  3  atm. 


Il  suffit  de  mettre  du  liquide  à  4  0/0  de  sulfure  dans  la  première 
cuve;  lorsqu'il  passe  dans  la  seconde  il  n'en  reuferme  plus  que 
3  0/0;  et  dans  la  troisième  plus  que  2  0/0.  Arrivé  à  la  dernière  le 
liquide  ne  renferme  presque  plus  que  du  carbonate  de  soude  ;  on 
récoule  à  la  rivière  ou  bien  on  l'évaporé  pour  recueillir  ce  corps.  Le 
gaz,  au  fur  et  à  mesure  qu'il  arrive  à  la  dernière  kcuve,  se  charge 
de  plus  en  plus  d'acide  sulfhydrique,  qu'on  fait  évacuer  par  la 
cheminée. 

On  peut  aussi  opérer  de  la  manière  suivante  :  les  peaux  impré- 
gnées d'une  dissolution  de  sulfure  de  sodium  à  5  0/0  sont  sus- 
pendues dans  une  chambre  disposée  comme  celle  de  l'échauffé 
chimique,  et  on  y  comprime  progressivement  de  l'acide  carbo- 
nique. Le  résultat  est  le  même;  cependant  il  vaut  mieux  opérer 
par  la  méthode  des  cuves  méthodiques. 

Vépilage  à  F  ammoniaque  se  fait  de  deux  manières  différentes  : 
dans  une  seule  cuve,  ou  méthodiquement. 

La  première,  consiste  à  placer  les  peaux  dans  une  cuve  ronde  en 
bois,  de  lm,  50  de  diamètre  et  2  mètres  de  hauteur,  munie  d'un 
couvercle  en  fonte  de  5  centimètres  d'épaisseur,  se  manœuvrant 
avec  une  charnière  et  un  contre-poids.  Dans  l'intérieur  de  cette 
cuve,  se  trouvent  trois  tasseaux  en  fer  de  20  centimètres  de 
hauteur,  destinés  à  supporter  un  fort  cadre  en  fer  galvanisé,  muni 
de  chaînes  se  terminant  à  un  seul  anneau,  comme  les  plateaux 
d'une  balance.  Sur  ce  cadre,  se  placent  les  peaux  à  ébourrer,  on 
les  sépare  avec  des  barres  de  bois  de  5  centimètres  d'épaisseur  et 
de  10  centimètres  de  largeur,  que  Ton  met  simplement  sur  les 
peaux,  de  manière  à  laisser  un  intervalle  entre  elles.  On  dispose 
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ainsi  une  pile  de  100  peaux;  au  moyen  d'une  poulie,  on  soulève  le 
cadre  par  les  chaînes  et  on  le  place  à  l'intérieur  de  la  cuve,  sur  les 
tasseaux.  On  fait  arriver  de  Peau  jusqu'à  20  centimètres  au-dessus 
des  peaux,  on  renferme  le  couvercle  de  fonte  qui  s'appuie  sur  des 
bandes  de  caoutchouc  et  on  le  fixe  par  un  verrou  à  vis. 

La  partie  supérieure  de  la  cuve  communique  avec  une  chaudière 
à  dôme,  en  fonte,  de  la  contenance  de  100  litres,  chauffée  par  un 
serpentin  de  vapeur  ou  un  double  fond.  Dans  cette  chaudière  se 
prépare  l'ammoniaque.  Pour  750  kilogrammes  de  cuir  à  épiler,  on 
charge  la  chaudière  avec  25  kilogrammes  de  sulfate  d'ammoniaque 
du  commerce,  100  litres  d'eau  et  10  kilogrammes  de  chaux  éteinte. 
On  chauffe  avec  précaution  et  très  lentement  la  chaudière;  l'ammo- 
niaque se  dégage  et  est  absorbée  par  l'eau  de  la  cuve.  Comme  la 
solution  d'ammoniaque  dans  l'eau  est  plus  légère  que  cette  dernière, 
elle  reste  à  la  partie  supérieure;  nous  avons  mis,  au-dessous  des 
tasseaux,  un  agitateur  mécanique  à  hélices  qu'un  ouvrier  tourne 
au  dehors,  au  moyen  d'une  manivelle  ou  qui  est  commandé  par 
une  transmission.  L'agitation  doit  s'effectuer,  dans  les  premiers 
moments  de  l'absorption,  pour  bien  régulariser  la  dissolution.  Il 
se  dégage  ainsi  5  kilogrammes  d'ammoniaque,  soit  675  grammes 
par  100  kilogrammes  de  peaux.  L'opération  dure  une  heure.  On 
ferme  la  communication  avec  la  chaudière,  on  agite  le  liquide, 
matin  et  soir,  et,  au  bout  de  deux  jours  l'épilage  est  terminé.  On 
fait  écouler  le  liquide  dans  une  cuve  en  bois  placée  en  contre  bas; 
après  un  égouttage  d'une  heure,  on  les  aère  au  moyen  d'une  pompe 
à  air,  qui  aspire  les  gaz  de  la  cuve  et  les  refoule  dans  l'eau. 

On  recommence  une  opération,  en  remplaçant  les  peaux  traitées 
par  des  peaux  brutes;  on  remonte  le  liquide  ammoniacal  dans  la 
cuve,  ou  le  renforce  d'ammoniaque  en  y  faisant  dégager  un  kilo- 
gramme d'ammoniaque  provenant  de  5  kilogrammes  de  sulfate 
d'ammoniaque  dont  on  charge  la  chaudière.  Gomme  on  le  voit, 
lorsque  l'opération  est  en  train,  on  ne  dépense  qu'un  kilogramme 
d'ammoniaque  par  750  kilogrammes  de  peau,  soit  5  kilogrammes 
de  sulfate  d'ammoniaque  à  30  francs  les  100  kilogrammes  soit 
1  fr.  50,  soit  enfin  0  fr.  20  par  100  kilogrammes  de  peau.  La 
dépense  n'est  donc  pas  énorme.  En  comptant  les  dépenses  de  va- 
peur, de  chaux,  de  manipulations,  et  les  déperditions  diverses, 
nous  arrivons  au  chiffre  de  25  à  30  centimes  par  100  kilogrammes 
de  peau. 

Toutes  les  dix  opérations,  le  liquide  ammoniacal  se  charge  de 
matières  organiques  diverses  qu'il  faut  éliminer.  Pour  cela,  on  le 
fait  écouler  dans  une  cuve  en  bois  fermée,  on  le  chauffe  au  moyen 
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d'un  serpentin  de  vapeur,  et  on  aspire  l'ammoniaque  au  moyen  de 
la  pompe  à  air  qui  le  refoule  dans  l'eau  pure  de  la  cuve  chargée 
de  peaux,  comme  il  a  été  dit.  Il  est  convenable  d'additionner  le 
liquide  de  quelques  kilogrammes  de  chaux  pour  faciliter  le  déga- 
gement. 

L'épilage  méthodique  à  l'ammoniaque  est  bien  préférable;  pour 
nous  c'est  le  nec  plus  ultra  des  perfectionnement  apportés,  pendant 
ces  dernières  années,  à  l'épilage  des  cuirs  mous.  Voici  comment 
nous  conseillons  son  application. 

Une  batterie  de  quatre  cuves,  disposée  comme  celle  que  nous 
venons  de  décrire,  est  établie  sur  un  même  plan  ;  chaque  cuve  est 
chargée,  comme  d'habitude,  avec  700  à  800  kilogrammes  de  peaux. 
Dans  la  première,  on  met  une  solution  ammoniacale  de  0,05  0/0. 
Après  douze  heures  de  séjour,  on  transvase  le  liquide,  au  moyen 
d'une  pompe,  dans  la  cuve  suivante,  et  dans  la  première,  on  met 
une  solution  d'ammoniaque  à  1  0/0.  Après  douze  heures,  on  trans- 
vase le  liquide  de  la  cuve  2  dans  la  cuve  3,  le  liquide  de  la  cuve  1 
dans  la  cuve  2,  et  on  met  de  l'ammoniaque  à  1,5  0/0  dans  la  pre- 
mière. Douze  heures  après,  on  transvase  le  liquide  de  3  dans  4, 
de  2  dans  3,  de  1  dans  2,  et  on  met  de  l'ammoniaque  à  2  0/0  dans 
la  cuve  1. 

Le  train  est  commencé. 

Douze  heures  après,  les  peaux  de  la  cuve  1  sont  épilées.  On 
transvase  le  liquide  de  la  cuve  dans  une  chaudière,  on  fait  passer 
3  dans  4,  2  dans  3  et  1  dans  2.  La  cuve  1  étant  vide  de  liquide 
ammoniacal,  on  la  met  en  communication  avec  une  pompe  à  air 
qui  extrait  l'ammoniaque  qui  imprègne  les  peaux,  et  la  conduit 
dans  un  récipient  à  eau  acidulée  où  elle  se  condense.  Après  cette 
opération  on  sort  les  peaux  épilées  de  la  cuve  1  et  on  les  remplace 
par  des  peaux  brutes;  cette  cuve  devient  quatrième  tandis  que  la 
seconde  devient  première. 

On  y  transvase  le  liquide  de  la  quatrième  cuve,  puis  on  fait 
passer  le  liquide  de  3  dans  4,  de  2  dans  3  et  on  charge  la  cuve  2 
avec  une  solution  ammoniacale  à  2  0/0.  On  continue  ainsi  progres- 
sivement par  la  méthode  que  nous  avons  expliquée  bien  souvent, 
en  alimentant  toujours  la  première  cuve  avec  une  solution  ammo- 
niacale à  2  0/0  et  en  évacuant  le  liquide  ammoniacal  de  la  qua- 
trième. 

Ce  liquide  se  rend  dans  une  chaudière;  on  le  mélange  avec  de  la 
chaux,  et  on  le  chauffe  directement  ou  avec  de  la  vapeur;  l'ammo- 
niaque restant  se  dégage,  elle  est  reçue  dans  une  cuve,  où  se  re- 
forme la  solution  à  2  0/0.  On  a  soin,  à  chaque  opération,  d  ajouter 
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500  à  700  grammes  de  sulfate  d'ammoniaque,  dans  la  chaudière, 
pour  restituer  l'ammoniaque  perdue  dans  les  manipulations. 

Par  celte  méthode,  rébourrage  ne  coûte  pas  plus  de  20  à  25 
centimes  par  100  kilogrammes  de  peaux,  tous  frais  comptés. 

N*  463.  —  L'algine;  par  M.  A. -M.  VILLON. 

Matière  mucilagineuse,  ressemblant  à  la  gomme  arabique,  reti- 
rée des  algues  rouges  ou  laminaires  (L.  stenophyila  et  digitata), 
par  M.  Stanford. 

On  la  fabrique  de  la  manière  suivante.  Les  algues  sont  traitées 
par  une  solution  bouillante  de  carbonate  de  soude,  qui  dissout 
l'acide  alginique  à  l'état  d'alginate  de  soude  et  laisse,  comme  résidu, 
le  tissu  cellulaire  de  la  plante,  formé  d'une  cellulose  spéciale  nom- 
mée algulose.  La  solution  alcaline  est  filtrée  et  traitée  par  l'acide 
chiorhy<  trique,  qui  précipite  Y  acide  alginique  sous  forme  gélati- 
neuse, de  couleur  ambrée.  On  sépare  le  précipité  au  filtre-presse, 
on  le  redissout  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude,  on  éva- 
pore cette  solution  à  consistance  épaisse,  et  on  termine  la  dessica- 
tion  en  l'éten  tant  en  couche  mince  dans  des  cuvettes  plates,  en 
porcelaine  ou  en  verre,  que  Ton  place  dans  une  étuve  modérément 
chauffée,  comme  cela  se  pratique  pour  l'albumine. 

L'algine  so lubie }  qui  est  un  algmate  alcalin,  se  présente  sous 
forme  de  lamelles  transparentes  flexibles,  ayant  la  composition 
suivante  : 

Eau 18.22  o/0 

Matières  organiques 59 .  05 

Carbonate  de  soude 18.05 

Sels  neutres 2.87 

Matières  insolubles \ .  81 

L'algine  ressemble  assez  à  la  gélatine,  mais  elle  en  diflère  en  ce 
qu'elle  ne  se  prend  pas  en  gelée  et  qu'elle  ne  précipite  pas  par  le 
tannin.  Elle  se  dislingue  de  l'albumine  parce  qu'elle,  ne  se  coagule 
pas  par  la  chaleur.  Elle  diffère  de  la  gomme  arabique  parce  que 
les  acides  minéraux,  les  acides  oxalique,  tartrique,  citrique,  lac- 
tique, picrique,  précipitent  l'acide  alginique  de  ses  solutions  sous 
forme  insoluble. 

L'algine  forme  des  sels  soîubles  avec  les  alcalis.  Par  double 
décomposition  avec  les  sels  métalliques,  on  obtient  des  alginates 
qui  sont  insolubles,  sauf  ceux  de  magnésium  et  de  manganèse. 

Les  solutions  d'algine  sont  très  visqueuses  ;  l'algine  a  quatorze 
fois  la  viscosité  de  l'amidon  et  trente-sept  fois  celle  de  la  gomme 
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arabique.  Cette  propriété  la  fait  employer  comme  épaississant,  eu 
impression,  a  La  place  de  la  gomme  ou  de  la  dextrine. 

Elle  communique  aux  tissus  un  toucher  épais,  moelleux  et  élas- 
tique ;  elle  leur  donne  un  apprêt  transparent.  On  obtient  un  apprêt 
insoluble  et  imperméable  en  passant  les  tissus  dans  une  solution 
étendue  d'algine,  puis  dans  une  solution  étendue  d'acide  chlorhy- 
drique,  qui  fixe  l'acide  alginique  à  l'état  insoluble  sur  les  fibres. 

Les  alginates  alcalins  peuvent  servir  de  sels  à  bouser,  c'est-à- 
dire  pour  fixer  les  mordants  d'alumine  et  de  fer  sur  les  tissus  de 
coton. 

L'alginate  d'aluminium,  en  solution  dans  l'eau  ammoniacale, 
sert  à  rendre  imperméables  les  tissus.  Il  suffit  d'en  imprégner  les 
tissus  et  de  les  aérer  pour  chasser  l'ammoniaque;  l'alginate  d'alu- 
minium reste  à  l'état  insoluble  dans  les  pores  de  l'étoffe.  Nous 
avons  obtenu  de  cette  manière  l'imperméabilisation  du  cuir. 

L'alginate  d'aluminium  est  employé  comme  mordant. 

L'alginate  de  cuivre,  en  solution  dans  l'eau  ammoniacale,  a  été 
proposé  pour  imprégner  les  matières  dont  on  veut  éviter  la  dé- 
composition ou  l'attaque  par  les  insectes.  Nous  l'avons  essayé 
avec  succès  contre  les  maladies  cryptogamiques  de  la  vigne. 

L'alginate  double  de  fer  et  d'ammonium  est  employé  en  méde- 
cine comme  styptique. 

Le  mélange  de  bichromate  de  soude  et  d'alginate  de  soude  est 
sensible  à  la  lumière. 

L'algine  a  été  proposée  comme  tartrifuge  dans  les  chaudières  à 
vapeur,  parce  qu'elle  précipite  les  sels  calcaires. 

Enfin  elle  est  employée  pour  émulsionner  les  huiles  et  clarifier 
les  vins  et  les  alcools. 

Vaigine  insoluble  est  de  l'acide  alginique.  Celle  du  commerce 
est  obtenue  en  immergeant  les  lamelles  d'algines  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu. 

N*  164.  —  La  panification  chimique;  par  M.  A.-M.  VILLON. 

Depuis  quelque  temps,  on  cherche  à  préparer  le  pain  par  les 
méthodes  chimiques.  On  veut  éviter  les  inconvénients  multiples 
de  la  fermentation  panaire  en  la  remplaçant  par  un  dégagement 
gazeux  communiquant  au  pain  l'aspect  poreux  indispensable. 

Nous  allons  examiner  les  procédés  qui  ont  été  essayés  par  divers 
auteurs  et  à  diverses  époques  : 

1°  Le  sesquicarbonate  d'ammoniaque,  incorporé  en  petite  quan- 
tité à  la  pâte,  contribue  à  la  faire  lever,  par  suite  de  la  volatilisa- 
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tion  de  ce  sel  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Ce  moyen  n'est  qu'un 
adjuvant  et  ne  saurait  être  employé  seul  ;  on  n'obtiendrait  que  du 
pain  lourd  et  sans  goût. 

2°  Liebig  proposa  et  recommanda  d'ajouter  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  du  bicarbonate  de  soude  à  la  pâte.  Par  100  kilogrammes 
de  farine,  on  emploie  1  kilogramme  de  bicarbonate  de  soude,£de 
l'acide  chlorhydrique  de  densité  1,063  (13  0/0  de  HC1),  1*750  à 
2  kilogrammes  de  sel  marin  et  75  litres  d'eau.  Dans  ce  cas,  il  se 
dégage  de  l'acide  carbonique  qui  fait  lever  la  pâte  et  du  sel  marin 
qui  contribue  au  salage  du  pain. 

3°  Hors  fard  fait  usage  de  sa  yeast-powdery  mélange  de  deux 
poudres,  l'une  acide  et  l'autre  alcaline.  La  poudre  acide  est  du 
phosphate  acide  de  chaux;  la  poudre  alcaline,  un  mélange  de 
500  grammes  de  bicarbonate  de  soude  et  de  443  grammes  de 
chlorure  de  potassium.  Pour  100  kilogrammes  de  farine,  on  em- 
ploie 2k*,600  de  poudre  acide  et  1  kilogramme  de  poudre  alcaline. 
On  peut  préparer  le  pain,  en  deux  heures,  avec  10  0/0  de  plus  de 
rendement  que  par  la  méthode  habituelle. 

4°  Goodall's  propose  une  poudre  composée  de  2  parties  de  fa- 
rine de  riz  et  1  partie  d'un  mélange  d'acide  tartrique  et  de  bicar- 
bonate de  6oude.  Ce  mélange  se  vend  très  couramment  en  Angle- 
terre et  en  Amérique  sous  le  nom  de  self  raising  flour. 

5°  Davis  se  6ert  d'une  poudre  composée  de  phosphate  acide 
d*ammoniaque  et  de  bicarbonate  de  soude. 

6°  Delfont  fait  usage  d'un  mélange  de  1  partie  d'acide  tar- 
trique, 2  parties  d'alun,  3  parties  de  bicarbonate  de  soude,  4  par- 
ties de  farine  et  un  peu  de  sesquicarbonate  d'ammoniaque. 

7°  Weitz  emploie  un  mélange  de  87  grammes  de  bicarbonate  de 
soude,  51  grammes  d'acide  phosphorique  et  1,000  grammes  de 
farine. 

8°  Avery  se  sert  d'un  mélange  de  lactate  acide  de  calcium  et  de 
bicarbonate  de  soude. 

9°  Donald  substitue  le  sulfate  acide  de  potasse  aux  acides  tar- 
trique, phosphorique.  Il  propose,  en  conséquence,  le  mélange 
suivant  :  1°  2  parties  de  farine,  1  partie  de  bicarbonate  de  soude 
et  1  partie  de  sulfate  acide  de  potasse  et  de  soude. 

Au  lieu  de  produire  l'acide  carbonique  au  sein  de  la  pâte  par 
des  produits  qui  peuvent  rester  dans  le  pain  fabriqué  et  lui  com- 
muniquer soit  un  goût,  soit  des  inconvénients  pour  la  digestion,  on 
a  essayé  d'incorporer  l'acide  carbonique  à  la  pâte  à  l'état  de  gaz 
sous  pression  dans  un  pétrin  fermé.  Ce  procédé  a  donné  d'excel- 
lents résultats  au  point  de  vue  de  l'exécution  et  du  produit  obtenu. 
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Ce  mode  de  panification  est,  du  reste,  très  rationnel.  On  lui  a 
cependant  adressé  quelques  reproches,  celui,  entre  autres,  de 
donner  un  pain  fade,  ne  possédant  pas  le  goût,  l'arôme  de  celui 
obtenu  avec  de  la  levure.  C'est  que,  en  effet,  la  fermentation  pa- 
naire  fait  développer  dans  la  pâte  des  produits  particuliers,  tels 
que  l'alcool,  les  acides  lactique  et  butyrique,  qui  contribuent  à 
donner  une  saveur  spéciale  au  pain. 

Nous  avons  repris  ces  expériences  de  panification  chimique  du 
gaz  carbonique  en  employant  non  pas  le  gaz  carbonique  gazeux 
comprimé  avec  une  pompe,  ce  qui  exige  une  installation  coûteuse 
et  des  manipulations  qui  ne  sont  pas  à  la  portée  des  boulangers, 
mais  l'acide  carbonique  liquide  qu'on  livre  couramment  dans  le 
commerce.  L'acide  liquide  présente  plusieurs  avantages  :  1°  la 
suppression  des  producteurs  d'acide  carbonique,  les  manipula- 
tions des  acides,  etc.  ;  2°  la  pureté  du  gaz  ;  3°  la  facilité  de  régler 
ou  de  changer  à  tout  instant  la  pression  ou  le  débit  du  gaz. 

La  disposition  est  très  simple  :  la  pâte  pétrie  est  placée  dans 
un  cylindre  fermé  muni  d'un  agitateur  analogue  aux  pétrins  ;  du 
reste,  ce  cylindre  peut  servir  de  pétrin  lui-même  ;  on  y  envoie  de 
l'acide  carbonique .  en  reliant  la  bouteille  de  gaz  liquide  avec  un 
robinet  ad  hoc  du  cylindre,  et  on  élève  progressivement  la  pres- 
sion à  6  kilogrammes  par  centimètre  carré,  en  agitant  énergique- 
ment  la  pâte.  On  maintient  la  pâte  pendant  une  heure  au  contact 
du  gaz  carbonique  et  sous  la  pression  indiquée  ci-dessus.  La  pâte 
est  transformée  en  pain  et  enfournée  de  suite. 

L'eau  qui,  avec  la  farine,  forme  la  pâte,  dissout  l'acide  carbo- 
nique et  se  sursature  de  ce  gaz.  A  la  sortie  du  cylindre,  il  n'y  a 
que  les  parties  superficielles  qui  perdent  leur  gaz.  Les  parties 
centrales,  grâce  à  la  cohésion  de  la  pâte,  conservent  intégralement 
leur  gaz  ;  c'eut  précisément  le  but  cherché,  car  ce  sont  les  parties 
centrales  qui  en  ont  le  plus  besoin  pour  lever.  La  pâte  étant  en- 
fournée, la  chaleur  fait  dégager  l'acide  carbonique  ;  celui-ci,  pour 
se  dilater  et  s'échapper,  détermine  des  pressions  plus  ou  moins 
grandes  qui  font  trouer  la  pâte. 

Le  pain  ainsi  fabriqué  est  excellent,  surtout  si  on  a  soin  de  lui 
ajouter  les  principes  aromatiques  du  pain  ordinaire,  ce  qui  est  très 
facile. 

Nous  recommandons  vivement  notre  procédé  aux  manutentions 
de  campagne,  qui  pourront  fabriquer  ainsi  et  rapidement  du  pain 
excellent. 
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N*  435.  —  S»  la  constitution  des  fuchsine»  $ 
par  M.  A.  ROSEN8TIEHL. 

Dans  ce  qui  suit,  je  désignerai  sous  le  nom  générique  de 
c  fuchsines  »  les  dérivés  colorés  du  groupe  de  la  roeaniline,  quelle 
que  soit  d'ailleurs  leur  couleur,  qu'ils  dérivent  d'un  méthane  ieux 
ou  trois  fois  phénylé  et  deux  ou  trois  fois  amidé. 

Le  type  de  cetle  classe  de  corps  est  le  dérivé  trois  fois  amidé 
du  triphénylméthane  Cl9Hl8Az8Cl,  improprement  appelé  c  para- 
fuchsine  »  ou  c  chlorhydrate  de  pararosaniline  ». 

La  formule  de  constitution  par  laquelle  il  est  représenté  par 
MM.  E.  et  0.  Fischer  est,  comme  l'on  sait, 

(AzH* .  C«H*)2= C — OW 

\/ 
AzHHGl 

formule  qui  en  fait  le  chlorhydrate  d'une  triamine  hypothétique 

(AeFRC6H*)3=C — G«H* 

\/ 
AzH 

A  celte  formule,  j'ai  opposé  en  1880  la  suivante  : 

(AzH*.C6H*)3=C-CI, 

d'après  laquelle  la  fuchsine  serait  l'éther  chlorhydrique  d'un  alcool 
aromatique  tertiaire  amidé. 

J'ai  fait  ressortir  (1),  par  une  discussion  approfondie  des  méta- 
morphoses de  la  fuchsine,  les  avantages  de  cette  formule,  qui  rend 
mieux  compte  des  réactions  de  cette  matière  colorante  et  qui  se 
déduit  logiquement  de  la  constitution  de  la  rosaniline,  telle  qu'elle 
avait  été  établie  par  MM.  E.  et  0.  Fischer  eux-mêmes. 

Mais  un  fait  chimique  parlait  contre  elle  en  apparence. 

(1)  Bail.  Soc.  cAim.,  t.  33,  p.  342  et  426. 

soc.  cuiM.,  9*  s*rm  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  53 
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Hoimann  avait  décrit  un  Irichlorhydrate  de  la  rosaniline  ;  dans 
la  théorie  de  MM.  E.  et  0.  Fischer,  ce  composé  devenait  un  bi- 
chlorhydrate  de  fuchsine  que  Ton  pouvait  représenter  par 

(G1H.  ÀzH2.C*H4)2=C — CSH» 

\/ 
AzH.HCl 

car  il  y  a  dans  la  molécule  de  la  fuchsine  telle  qu'elle  est  figurée 
dans  leur  formule  deux  groupes  AzH*  non  saturés. 

Tandis  que  dans  la  formule  proposée  par  moi  (AzH*.C8H4)5=  C-Cl, 
il  y  avait  trois  groupes  AzH*,  et  la  fuchsine  devait  pouvoir  se 
combiner  à  S  molécules  de  C1H  ;  c'est-à-dire  que  la  molécule  sa- 
turée devait  renfermer  un  atome  d'halogène  de  plus  que  le  nombre 
d'atomes  d'azote. 

J'ai  discuté  la  valeur  de  cet  argument,  qui  ne  reposait  pas  sur 
un  fait  expérimental  bien  constaté  (Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris, 
t.  88,  p.  342  et  426),  et,  dans  un  travail  récent,  reprenant  les 
anciennes  expériences  d'Hofmann,  j'ai  apporté  la  preuve  que  la 
fuchsine  fl::e  en  réalité  3  molécules  de  C1H  (1). 

Étendant  ce  travail  aux  autres  représentants  du  groupe  et  même 
à  un  dérivé  coloré  du  diphény'méthane,  j'ai  constaté  que  le  fait 
est  absolument  général  et  que,  dans  toutes  ces  fuchsines,  le  mo- 
ment de  la  saturation  est  arrivé  quand  la  molécule  renferme  un 
atome  de  chlore  ou  de  brome  de  plus  qu'il  n'y  a  d'atomes  d'azote. 

Ces  faits,  qui  ne  peuvent  s'expliquer  avec  la  formule  de  consti- 
tution de  MM.  E.  et  0.  Fischer,  ont  attiré  naturellement  l'attention 
des  auteurs  et  des  partisans  de  cette  formule  et  ont  provoqué  leurs 
observations  critiques. 

Car  ce  qui  est  mis'  en  doute  n'est  pas  seulement  la  constitution 
chimique  imaginée  par  eux  ;  la  question  a  une  portée  plus  géné- 
rale. 

Les  auteurs  de  la  formule  actuellement  en  usage  ont  tenu  à  lui 
faire  exprimer  non  seulement  un  arrangement  chimique,  mais  une 
propriété  physique,  celle  d'éire  matière  colorante.  Et  pour  repré- 
senter cette  propriété  par  un  symbole,  ils  ont  imaginé  une  liaison 
double  spéciale,  caractéristique  de  la  rosaniline  et  de  ses  con- 
génères. 

Cette  hypothèse  ingénieuse,  conduisant  à  une  conséquence  sé- 
duisante, a  été  très  rapidement  acceptée,  au  point  qu'elle  est  con- 
sidérée comme  une  vérité  démontrée  par  ses  partisans.  Il  n'y  a 
pas  de  matière  colorante  dans  la  constitution  de  laquelle  ils  n'aient 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  »,  p.  117. 
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fait  entrer  une  liaison  double,  non  pas  toujours  parce  que  sa  genèse 
autorisait  une  pareille  conclusion,  mais  le  plus  souvent,  parce 
qu'elle  est  matière  colorante. 

En  somme,  tout  un  système,  auquel  bien  des  esprits  se  sont 
habitués,  est  menacé  dans  sa  base,  qui  n'est  plus  d'accord  avec 
l'expérience.  Il  est  dès  lors  naturel  que  les  faits  nouveaux  soient 
discutés  dans  leur  signification. 

Ce  sont  ces  observations  critiques  qui  doivent  être  examinées 
ici,  dans  le  but  d'en  déterminer  la  valeur. 

Le  premier  travail  présenté  sur  ce  sujet  est  celui  de  M.  Miolati 
(D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  1788).  Pour  décider  entre  les  deux  formules 
en  présence,  savoir  : 

(AzH2.C6H4)2=C — C«H* 
I  \/  et      (AzH2.C«H4)3=C-Cl  II 

AzH.HCl 

M.  Miolati  mesure  le  pouvoir  conducteur  électrique  moléculaire  de 
la  fuchsine. 

Si  la  fuchsine  est  le  sel  d'une  Iriamine,  ses  dissolutions  aqueuses 
doivent  non  seulement  conduire  le  courant  électrique,  mais  le 
pouvoir  conducteur  doit  augmenter  avec  la  dilution  et  tendre  vers 
une  limite.  Si  la  fuchsine  est,  au  contraire,  un  éther,  elle  ne  doit 
pas  conduire  le  courant  électrique.  L'expérience,  on  le  voit,  peut 
trancher  nettement  la  question. 

Or,  les  résultats  obtenus  par  l'auteur  ne  rentrent  ni  dans  l'un  ni 
dans  l'autre  de  ces  deux  cas.  Car  la  fuchsine  conduit  le  courant, 
mais  elle  le  conduit':  1°  faiblement,  et  2°  la  conductibilité  n'aug- 
mente pas  d'une  façon  sensible  avec  la  dilution.  Par  exemple, 
quand  la  dilution  augmente  du  simple  au  quadruple,  le  pouvoir 
conducteur  varie  de  45,9  à  46,9. 

8°  En  ajoutant  ^  molécule  d'acide  chlorhydrique  à  1  molé- 
cule de  fuchsine,  la  conductibilité  devient  de  suite  très  grande  et 
augmente  avec  la  dilution.  Par  exemple,  si  le  volume  de  la  disso- 
lution augmente  du  simple  au  double,  la  conductibilité  passe  de 
313,2  8  346,7. 

Si  l'auteur  avait  interprété  ces  faits  san6  idée  préconçue,  voiui 
les  conclusions  qu'il  en  aurait  tirées  : 

1°  De  ce  que  la  conductibilité  des  dissolutions  de  fuchsine 
n'augmente  pas  avec  la  dilution,  il  résulte  qu'il  n'y  a  aucune 
dissociation,  c'est-à-dire  que  la  fuchsine  n'est  pas  le  sel  d'une 
aminé,  conclusion  en  opposition  avec  les  théories  de  MM.  Fischer 
et  d'accord  avec  la  formule  que  j'ai  proposée* 
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2°  De  ce  que  la  conductibilité  augmente  par  la  dilution  du  sel 
acide,  il  faut  conclure  qu'il  y  a  dissociation.  Fait  d'accord  avec 
celui  que  j'ai  constaté  en  étudiant  les  sels  acides  des  fuchsines  : 
ces  sels,  par  eux-mêmes  peu  colorés,  reprennent  dans  l'eau  la 
riche  coloration  des  fuchsines  correspondantes,  et  par  concentra- 
tion ces  dernières  se  séparent  cristallisées,  preuves  visibles  de  la 
dissociation. 

3°  Par  la  manière  caractéristique  dont  la  fuchsine  conduit  le 
courant,  c'est-à-dire  faiblement  et  sans  dissociation,  elle  se  montre 
comme  un  corps  d'une  nature  à  part.  C'est  un  cas  jusqu'à  présent 
unique.  Il  en  est  de  même  au  point  de  vue  chimique.  Dans  sa  mo- 
lécule, elle  réunit  en  effet  deux  fonctions  qu'on  ne  retrouve  plus 
dans  aucune  autre  classe  de  corps  de  la  série  aromatique.  L'éthy- 
lamine  chlorée  Cl-CH*-CH*-ÂzH*  de  la  série  grasse  ne  lui  res- 
semble qu'imparfaitement. 

Sa  faible  conductibilité  répond  à  ces  deux  fonctions.  Il  y  a  con- 
ductibilité, parce  qu'il  y  a  dans  sa  molécule  les  éléments  d'une 
triamine. 

Or,  d'après  les  travaux  d'Oswald,  les  aminés  sont  conductrices 
(Journ.  f.  prakt.  Chem.,  t.  99,  p.  364).  La  conductibilité  de  la 
fuchsine  est  faible,  parce  que  la  fonction  éther  domine  dans  la 
fuchsine.  La  première  de  ces  deux  fonctions  favorise,  la  deuxième 
entrave  le  passage  du  courant. 

D'où  une  conductibilité  faible,  mais  non  pas  nulle. 

Les  propriétés  physiques  de  la  fuchsine,  signalées  par  M.  Miolati, 
6e  retrouvent  avec  leur  cachet  si  particulier  dans  les  propriétés 
chimiques,  et  il  est  curieux  de  constater  ce  parallélisme  parfait  : 
les  sels  acides  de  fuchsine  conduisent  le  courant  incomparable- 
ment mieux  que  la  fuchsine  elle-même  ;  avec  1  molécule  d'acide 
ajoutée  a  1  molécule  de  fuchsine,  l'auteur  a  constaté  une  conduc- 
tibilité 8  fois  plus  forte.  H  est  regrettable  qu'il  n'ait  pas  été  à  la 
limite  en  employant  3  molécules  d'acide  et  en  augmentant  la  di- 
lution. La  différence  eût  été  plus  grande  encore. 

Mais  en  prenant  les  expériences  telles  quelles,  on  voit  combien, 
dans  la  fuchsine,  la  fonction  éther  abaisse  la  conductibilité,  c'est-à- 
dire  l'emporte  en  stabilité  sur  la  fonction  aminé. 

De  même,  en  chimie,  le  groupe  OH  de  la  rosaniline  entre  en 
réaction  avant  les  groupes  AzH*. 

Dans  les  deux  cas,  c'est  la  fonction  aminé  qui  est  subordonnée 
à  celle  du  carbinol  ou  de  son  éther. 
Voilà  les  conclusions  que  Ton  peut  tirer  des  expériences  de 


ROSENSTIEHL.  —  CONSTITUTION   DES   FUCHSINES.         837 

M.  Miolati.  Ce  ne  sont  pas  tout  à  fait  celles  qu'il  en  tire  lui-même, 
comme  on  peut  en  juger  :  «  La  faible  conductibilité  indique  que  la 
rosaniline  est  une  base  forte,  et  la  légère  augmentation  de  cette 
conductibilité  par  la  dilution  montre  que  ce  dernier  phénomène 
est  d'importance  subordonnée... 

«  La  grande  conductibilité  du  sel  biacide,  et  le  fait  que  cette 
conductibilité  augmente  avec  la  dilution,  montrent  que  la  disso- 
ciation hydrolitique  est  dominante.  » 

L'analyse  que  je  viens  de  faire  de  son  travail  expérimental  me 
semble  montrer  que  l'auteur  pouvait  en  tirer  des  conclusions  plus 
importantes.  Il  s'est  trouvé  en  présence  d'un  cas  sans  analogue, 
et  partant  intéressant.  En  étendant  ses  recherches  aux  autres 
fuchsines  et  aux  leucanilines  correspondantes,  et  en  mettant  en 
parallèle  les  conductibilités  de  ces  deux  séries,  peut-être  eût-il 
donné  une  idée  plus  générale  de  la  manière  dont  cette  résistance 
à  la  dissociation  est  liée  à  la  constitution  chimique. 

Cependant,  au  lieu  d'accorder  au  fait  nouveau  qu'il  venait  de 
découvrir,  toute  son  attention,  il  était  pressé  de  conclure  :  c  Là 
manière  dont  la  fuchsine  se  comporte  vis-à-vis  du  courant  électrique 
n'est  pas  du  tout  expliquée  par  la  formule  de  Rosenstiehl,  mais 
elle  est  avec  cette  dernière  en  contradiction  directe  . .  » 

On  a  vu  dans  ce  qui  précède,  dans  quelles  limites  ces  conclusions 
sont  appuyées  par  les  faits. 

Ce  que  H.  Miolati  a  démontré,  le  voici  : 

1°  La  fuchsine  n'est  pas  le  sel  d'une  aminé,  car  elle  n'est  pas 
dissociée  par  l'eau  ; 

2°  Elle  conduit  néanmoins  le  courant,  ce  qui  est  un  fait  excep- 
tionnel ; 

3°  Il  a  confirmé  que  la  rosaniline  est  une  base  forte,  fait  signalé 
par  Hofmann  en  1863  ; 

4° Enfin,  que  les  sels  acides  de  la  fuchsine  sont  décomposés  par 
l'eau,  fait  connu  par  les  expériences  d'Hofmann  et  précisé  par  les 
miennes. 

Tous  ces  résultats  sont  d'accord  avec  les  fonctions  chimiques 
qui  sont  exprimées  par  la  formule  que  j'ai  proposée  ;  tandis  que  le 
fait  que  j'ai  signalé  plus  haut  en  premier  lieu  est  en  désaccord 
formel  avec  la  formule  de  MM.  E.  et  0.  Fischer, 

C'est-à-dire  qu'en  réalité  les  expériences  de  M.  Miolati  viennent 
appuyer  ce  que  ses  conclusions  voulaient  combattro,  et  elles 
viennent  produire  un  argument  important  contre  la  formule  dont 
il  se  déclare  le  partisan. 
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Le  deuxième  travail  que  j'ai  à  analyser  ici,  est  présenté  par 
MM.  E.  Fischer  et  W.-L.  Jennings  {D.  ch.  G.,  t.  *«,  p.  2221). 
.  11  est  d'autant  plus  intéressant  qu'il  émane  de  l'un  des  auteurs 
de  la  formule  en  discussion.  Il  présente  naturellement  les  argu- 
ments les  plus  décisifs  dans  la  question. 

Tout  d'abord  il  faut  distinguer  dans  ce  travail  une  partie  expé- 
rimentale et  une  partie  critique. 

La  partie  expérimentale  n'apporte  aucun  fait  marquant  et  n'a 
qu'un  rapport  éloigné  avec  notre  sujet.  MM.  Fischer  et  Jennings 
y  donnent  un  moyen  de  transformer  le  cyanhydrate  de  rosanîline 
en  acétonitrile  triphénylé,  et  la  rosaniline  elle-même  en  triphényl- 
carbinol,  à  l'aile  de  la  méthode  générale  de  Griess.  Ils  obtiennent 
10  0/0  du  premier  corps  et  5  0/0  du  deuxième. 

Je  ne  crois  pas  que  les  auteurs  aient  communiqué  ces  résultats 
.dans  le  but  de  soutenir  leur  opinion,  et  je  ne  vois  pas  d'utilité  à 
les  discuter. 

IL  en  est  autrement  de  la  partie  critique,  digne  de  toute  notre 
attention. 

Les  auteurs  débutent  en  mettant  en  regard  la  formule  du  cyanhy- 
drate de  rosaniline,  admise  par  eux,  et  celle  de  la  fuchsine,  pro- 
posée par  moi, 

(A«H2.G«H4)3=C-CAz,  (AzHa.C6H*)3=C-Cl, 

Cyanhydrate  de  rosaniline.  Fuchsine. 

et  les  trouvent  trop  semblables  pour  des  corps  dont  ils  résument 
ainsi  les  différences  : 

«  La  fuchsine  est  colorée,  soluble  dans  l'eau  et  facilement  dé- 
composée par  les  alcalis,  tandis  que  le  cyanhydrate  est  incolore, 
insoluble,  stable  en  présence  des  alcalis  et  analogue  à  la  leuca- 
niline. 

«  La  formule  de  Rosenstiehl  n'explique  pas  ces  différences,  pas 
plus  qu'elle  n'explique  les  relations  de  la  fuchsine  et  de  I acide 
rosolique.  » 

11  y  a  bien  des  critiques  dans  ces  quelques  mots,  et,  présentées 
ainsi  en  un  seul  bloo,  elles  paraissent  devoir  entraîner  la  con- 
viction. 

Mais,  examinées  en  détail,  ejles  perdent  singulièrement  de  leur 
valeur. 

Pour  y  répondre  clairement,  il  est  nécessaire  de  les  isoler  les 
unes  des  autres. 

Il  y  a  :  1°  la  question  de  coloration  et  de  solubilité  ;  puis  2°  l'ac- 
tion des  alcalis  ;  et  enfin  3°  la  comparaison  avec  l'acide  rosolique. 
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Première  objection.  —  «  La  fuchsine  est  soluble  dans  l'eau  et 
colorée  ;  le  cyanhydrate  est  insoluble  et  incolore.  » 

De  cette  objection  il  ressort  clairement  que  les  auteurs  exigent 
qu'une  formule  chimique  nous  renseigne  sur  la  solubilité  des  corps 
dans  divers  dissolvants  et  nous  dise  si  un  corps  est  coloré  ou  non  ; 
c'est-à-dire  qu'elle  doit  exprimer  des  propriétés  physiques  ! 

IL  est  vrai  que  MM.  E.  et  0.  Fischer  ont  émis  une  idée  sur  la 

cause  de  la  coloration  des  corps.  Ils  admettent  dans  les  fuchsines 

un  groupe 

=G — C*H* 

\/       i 
AzH 

dont  la  double  liaison  exercerait  sur  la  lumière  une  action  spéciale. 

Mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  qu'il  s'agit  ici  d'une  triple 
hypothèse  :  d'abord  la  fuchsine  serait  le  chlorhydrate  d'une  triamine 
C19H17Az3,  que  d'ailleurs  ni  Hofmann  qui  a  proposé  cette  formule 
ni  eux  n'ont  pu  préparer.  En  réalité,  ce  corps  n'existe  pas. 

2e  hypothèse.  —  Dans  cette  aminé,  il  y  aurait  une  double  liaison 
particulière  que  les  auteurs  figurent  ainsi  : 

(ÀzH2.C6H4)*=C— G«H* 

\y    • 

AzH 

3e  hypothèse.  —  Cette  double  liaison  serait  cause  de  la  colo- 
ration. 
Ces  trois  hypothèses  faites,  les  auteurs  raisonnent  ainsi  : 
Puisque  la  fuchsine  est  colorée,  elle  ne  peut  avoir  une  constitu- 
tion comparable  à  celle  du  cyanhydrate  de  rosaniline  qui  est  inco- 
lore. Ce  dernier  étant  représenté  par  (AzH*.C6H4)3=C-GAz,  la 
fuchsine  ne  saurait  être  représentée  par  (AzH*.G6H*)3=G-Cl,  car 
cette  figure  appartiendrait  à  un  corps  incolore  et  insoluble.  Mais 
puisqu'elle  est  soluble  et  colorée,  il  faut  qu'il  y  ait  une  double 
liaison  et  on  doit  la  représenter  par 

(AzH*.C6H4)2=C — C^H* 

XzH.HCl' 

Mais  ce  raisonnement  s'appuyant  sur  l'existence  d'un  corps  qui 
n'existe  pas,  et  en  déduisant  une  loi  sur  la  coloration  des  corps, 
manque  d'une  base  expérimentale. 

N'oublions  pas  qu'une  formule  de  constitution  doit  surtout  ex- 
primer les  propriétés  chimiques  des  corps,  et  celle  qui  explique  le 
plus  grand  nombre  de  métamorphoses  est  la  meilleure.  Cette  con- 
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sidération  conduit  naturellement  à  examiner  la  deuxième  objec- 
tion présentée  par  MM.  Fischer  et  Jennings,  et  qui  est  d'ordre 
chimique  : 

«  Le  oyanhydrate  de  rosaniline  est  insensible  à  l'action  des  al- 
calis, dans  les  conditions  où  la  fuchsine  échange  son  chlore  contre 
un  hydroxyle.  » 

En  faisant  cette  objection,  les  auteurs  prouvent  qu'ils  considè- 
rent le  groupement  =C-Gl  comme  possédant  les  mêmes  propriétés 
chimiques  que  le  groupement  =C-CAz. 

Il  me  semble  que  le  seul  fait  d'énoncer  leur  argument  sous  cette 
forme,  en  fait  ressortir  du  premier  coup  toute  la  faiblesse. 

Le  chlore  uni  au  carbone  s'échange  contre  l'hydroxyle  avec  une 
facilité  d'autant  plus  grande  que  la  molécule  est  plus  compliquée. 

Le  chlorure  de  triphénylméthane  est  même  décomposé  par  l'eau. 

Quoi  d'étonnant  que  le  même  corps  amidé  résistant  à  l'action 
de  l'eau,  ne  résiste  plus  à  celle  des  solutions  alcalines? 

On  pourrait  croire,  puisque  les  auteurs  emploient  cet  argument 
pour  soutenir  leur  thèse,  que  dans  la  formule  de  la  fuchsine  de 
MM.  E.  et  0.  Fischer,  l'action  des  alcalis  soit  bien  simplement 
expliquée.  Il  suffit  d'écrire  l'équation  pour  se  convaincre  du  con- 
traire. 

La  fuchsine  étant 

(AeH*  .  C«H*)*= G — C'H* 

V 

AzHHCl 

le  premier  effet  de  KOH  est  de  remplacer  C1H  par  H*0  et  de  pro- 
duire la  base 

(AzH* .  C«H*)*= G — C«H* 

JÉïH.Hao* 

Or,  une  triamine  hydratée  ne  pouvant  exister,  elle  devrait  s'an- 
hydriser  et  devenir 

(AzH* .  C«H*)*=C — C«H* 

AsH 

Mais  au  lieu  de  cela,  l'aminé  hydratée  subit  une  transposition  et 

devient 

(AzH*.C?H*)»=C-OH, 

Rosaniline. 

Tandis  qu'il  ne  faut  admettre  aucune  transposition  si  l'on  renonce 
à  la  double  liaison  et  si  Ton  écrit 

(AzH*.C*H*)3sC-Cl  +  KOH  =  C1K  -f  (AzHa.GWJMÏ-OH. 
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En  examinant  à  son  tour  le  cyanhydrate  de  rosaniline,  on  va 
voir  que  les  réactions  ne  sauraient  se  passer  aussi  simplement. 

Dans  la  formule  adoptée  par  MM.  Fischer  et  Jennings 
(AzH*.C*H4;3=C-Az,  il  y  a  le  groupement  =  C-GAz  appartenant  à 
l'acétonitrile,  comme  le  reconnaissent  d'ailleurs  les  auteurs  en 
appelant  le  corps  désamidé  qu'ils  en  ont  obtenu  : 

(OH*)3=C-CAz. 

Acétonitrile  triphénylé. 

Il  parait  presque  superflu  de  rappeler  que  l'action  des  alcalis, 
dans  les  conditions  où  elle  peut  s'exercer,  n'a  pas  pour  effet  d'é- 
changer OH  contre  CAz,  mais  elle  respecte  la  liaison  C-C  en  rem- 
plaçant l'azote  par  0*H  et  en  l'éliminant  sous  forme  de  AzH3.  Ce 
n'est  qu'à  une  température  plus  élevée  que  C  est  détaché  à  son 
tour  sous  forme  de  CO*. 

L'exemple  de  ce  corps  est  donc  mal  choisi  et  la  comparaison  de 
ses  propriétés  chimiques  et  de  ses  propriétés  physiques  avec  celles 
de  la  fuchsine  ne  produit  aucun  argument  contre  la  formule  de 
constitution  que  j'ai  proposée. 

Troisième  objection.  —  «  La  formule  de  M.  Rosenstiehl  n'ex" 
plique  pas  les  relations  de  la  fuchsine  et  de  l'acide  rosolique.  » 

Les  formules  de  MM.  E.  elO.  Fischer  sont,  en  effet,  combinées 
de  manière  à  faire  apparaître  une  analogie  de  structure  entre 
l'acide  rosolique  et  la  fuchsine,  et  ils  représentent  ces  deux  corps 
par 


(OH.C«H*)*:C — CW 

Y 

Acide  rosolique. 


(AzH*G6H'*)2  :  C — CH« 

\/ 
AzH.HGl 

Fuchsine. 


Leur  argument  serait  des  plus  sérieux  si  :  i°  les  deux  corps 
étaient  comparables,  et  2°  si  la  deuxième  formule  n'était  arrangée 
par  les  auteurs  précisément  dans  le  but  de  faire  ressortir  une  ana- 
logie. 

Je  dis  que  les  deux  corps  ne  sont  pas  comparables,  car  au  point 
de  vue  où  se  placent  les  auteurs,  la  fuchsine,  matière  colorante» 
devrait  être  comparée,  non  à  l'anhydride  rosolique,  qui  n'est  pas 
matière  colorante,  mais  à  son  sel  alcalin  ;  ce  sont  en  effet,  les  com- 
binaisons métalliques  de  l'acide  rosolique  qui  sont  la  matière  colo- 
rante. 

(Pour  simplifier  la  notation,  je  mets  en  présence  Taurine  et  la 
fuchsine  C19,  homologues  inférieurs  de  l'acide  rosolique  et  de  la 
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fuchsine  à  20  atomes  de  carbone,  le  raisonnement  restant  le  même 
dans  les  deux  cas.) 

En  mettant  en  regard  les  formules  des  matières  colorantes,  c'est- 
à-dire  Paurate  de  sodium  (OH.CftH*)s  \  C.ONa  et  les  deux  formules 
de  la  fuchsine  en  discussion 

(AzH*.C6H4)2;C — C6H* 
(1)  \/  (ÀzH'.C«H*)3:.  CCI  (2) 

AzH .  HC1 

on  voit  aisément  qu'entre  l'aurate  de  sodium  et  la  formule  /l) 
il  n'y  a  aucune  analogie  de  structure  ;  tandis  que  cette  analogie 
existe  avec  la  formule  (2). 

De  sorte  que  l'objection  faite  par  MM.  Fischer  et  Jennings  n'est 
pas  fondée,  et  je  pourrais  me  borner  à  cette  réfutation,  mais  la 
critique  des  auteurs  me  donne  l'occasion  d'appeler  l'attention  sur 
une  erreur  de  raisonnement  que  l'on  rencontre  à  chaque  pas  dans 
l'étude  des  dérivés  phénylés  du  méthane,  et  qui  est  un  reste  de 
l'ancienne  doctrine  dualistique,  à  laquelle  les  interprétations 
de  MM.  E.  et  0.  Fischer  n'ont  pas  peu  contribué  à  habituer  les 
esprits. 

L'analyse  élémentaire  ayant  assigné  à  la  rosaniline  la  formule 
C19H19A7X)  et  à  Taurine  C19Hl60*,  on  a  représenté,  en  suivant 
l'exemple  de  Hofmann,  la  première  par  Cl9H,7Az*.H*0  et  la 
seconde  par  C*9H4403.HsO,  c'est-à-dire  que  l'on  a  envisagé  un 
atome  d'oxygène  comme  appartenant  à  de  l'eau  de  cristallisation, 
alors  que  la  rosaniline  ne  perd  de  l'eau  à  aucune  température  et 
que  Taurine  ne  la  perd  qu'à  200°C. 

Les  raisonnements  ne  portent  le  plus  souvent  que  sur  ces  corps 
anhydres  que  MM.  E.  et  0.  Fischer  représentent  par 


(AzH*C6H*)2  :  G — C6H*  (OH  .C^H*)*  :  G — G*H* 

\/ 
AzH 


\/_  et  \/ 


En  traduisant  de  la  sorte  les  formules  empiriques,  du  moins  les 
auteurs  ont-ils  par  là  simplifié  l'interprétation  des  réactions  chi- 
miques? Qu'on  en  juge. 

D'après  Dale  et  Schorlemmer,  Taurine  forme,  avec  les  acides» 
des  combinaisons  stables,  entre  autres  avec  l'acide  chlorhydrtque 
le  composé  Ci9Hl503Cl,  qu'ils  écrivent,  obéissant  aux  habitudes 
dualistiques  C*9H"0*.CIH. 

En  adoptant  les  formules  de  MM.  E.  et  0.  Fischer,  ces  combi- 
naisons ne  se  comprennent  plus. 
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Tandis  que  si,  au  lieu  d'envisager  des  anhydrides,  nous  consi- 
dérons les  corps  tels  que  l'analyse  nous  les  présente,  savoir  : 
Taurine  G*»H*60*  par 

(OH.C«H*)3;C-OH 

Trioxytriphénylcârbinol. 

et  la  rosaniline  Ci9H"AzsO  par 

(AzH*.C6H*)3  i  C-OH, 
TriamMotriphénylcarbinol. 

nous  les  voyons  ce  qu'ils  sont,  c'est-à-dire  des  alcools  tertiaires 
aromatiques  sur  lesquels  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  se  repré- 
sente avec  la  plus  grande  simplicité  : 
L'aurine  chlorhydrique  devient 

(OH.C«H4)3;C.CI 

et  la  rosaniline  chlorhydrique  ou  fuchsine 

(AzH2.C«H*)*i  CCI. 

C'est-à-dire  Les  éthers  chlorhydriques  d'alcools  tertiaires  aroma- 
tiques. Loin  donc  de  ne  pas  faire  ressortir  les  analogies  entre  la 
rosaniline  et  l'aurine,  ou  entre  la  fuchsine  et  l'acide  rosolique,  la 
formule  que  je  propose  accentue  ces  analogies,  au  point  de  classer 
des  corps  que  la  théorie  de  MM.  E.  et  0.  Fischer  passe  sous 
silence  et  pour  cause, 

Seulement,  pour  faire  ressortir  les  analogies  que  je  viens, de 
signaler,  est-il  nécessaire  de  raisonner  sur  des  corps  qui  existent. 
L'erreur  de  raisonnement  sur  laquelle  j'ai  tenu  à  insister,  consiste 
à  imaginer  un  corps  hypothétique  G19Hl7Az3,  puis  d'en  grouper 
les  atomes  (AzH'.C6H4)*  l  C — G6H4,  de  manière  à  faire  appqraiUre 

AzH 

des  analogies  que  l'on  trouve  de  son  goût. 

L'anhydride  aurique,  qui  existe,  peut  avec  raison  être  repré- 
senté par  (OH.C6H*)«:  C.C6H*,  cela  ne  peut  empêcher  que  la 

O 
fuchsine  ne  le  soit  par  (AzH*C«H*)3  :  CCI. 
L'acide  rosolique  peut  donc  être  représenté  par 

(OH.C8H*)2=C — C6H* 

1/       * 


V 
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cela  n'empêche  pas  que  la  fuchsine  ne  le  soit  par 

(AzH2G«H*)3=C-Cl. 

Parlant  ensuite  de  la  faculté  des  fuchsines  de  fixer  des  hydra- 
cides,  les  auteurs  disent  : 

c  M.  Rosenstiehl  oublie  que  la  fuchsine  est  une  combinaison  non 
saturée,  ainsi  que  le  prouve  la  formation  de  la  leucaniline  et  du 
cyanhydrate  de  rosaniline  ;  de  pareilles  substances  peuvent  fixer 
de  l'acide  chlorhydrique  d'une  autre  manière  que  par  les  groupes 
basiques.  » 

La  première  proposition  me  surprend. 

Si  j'avais  considéré  la  fuchsine  comme  une  combinaison  saturée, 
comment  aurais-je  eu  l'idée  de  la  saturer  et  de  déterminer  la  limite 
de  sa  saturation? 

Tout  mon  récent  travail  n'a  pas  eu  d'autre  résultat,  et  c'est  pré- 
cisément la  fixation  de  cette  limite  qui  est  un  argument  expéri- 
mental contre  l'ancienne  formule  de  la  fuchsine. 

Je  ne  comprends  donc  pas  cette  objection;  quant  à  celle  qui  suit  : 
c  Ainsi  que  le  prouve  la  formation  de  la  leucaniline  et  du  cyanhy- 
drale de  rosaniline  »,  j'ai  failli  ne  pas  la  comprendre,  parce  qu'il 
y  a  bien  des  années  que  j'ai  perdu  l'habitude  de  baser  mes  raisonne, 
ments  sur  l'hypothèse  de  l'existence  de  la  rosaniline  anhydre. 

Il  est  certain  que,  si  on  représente  la  rosaniline  par  Cl9H!7Azs, 
on  peut  constater  aisément  que  la  leucaniline  C19H19Az3  renferme  H* 
en  plus;  de  même  que  le  cyanhydrate  Gl9Hl7Az8.CAzH  ren- 
ferme CAzH  de  plus.  Ces  deux  corps  6ont  bien  des  produits  d'ad- 
dition du  corps  hypothétique  Ci9HnAz3,  mais  qui  n'est  ni  la 
fuchsine,  ni  la  rosaniline. 

Quel  singulier  procédé  d'esprit  que  celui  qui  consiste  à  enlever 
mentalement  à  une  molécule  les  éléments  de  l'eau,  pour  dire  en- 
suite que  ce  qui  reste  n'est  plus  saturé  ! 

Si  on  laisse,  au  contraire  la  rosaniline  Ci9Hf,Az30  telle  que  la 
nature  l'a  faite,  on  voit  que  la  leucaniline  G^H^Az8,  loin  d'être  un 
produit  d'addition,  renferme  en  réalité  un  atome  d'oxygène  en 
moins,  tandis  que  le  corps,  appelé  improprement  cyanhydrate  de 
rosaniline  C19H*°Azs.CAz  est  une  leucaniline  dans  laquelle  H  est 
remplacé  par  CAz. 

Tous  ces  corps,  que  MM.  Fischer  et  Jennings  citent  comme 
relativement  saturés  par  rapport  à  la  rosaniline,  sont  capables  de 
fixer  chacun  trois  molécules  d'acide  chlorhydrique. 

Hofmann  a  fixé  la  limite  de  saturation  de  la  leucaniline  :  MM.  E. 
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et  0.  Fischer,  celle  du  cyanhydrate  de  rosaniline,  et  moi,  celle  des 
fuchsines  ;  cette  limite  est  la  même  pour  ces  trois  classes  : 

(ClH.ÀzH*C6H4)3  ;  C-H,  (ClH.AzHaG6H*)3  :  C-GAz, 

Trichlorhydrate  de  leocaniline.  Trichlorhydrate  de  l'acétonitrile 

iriamidotripbénylique. 

(GlHAzH2.C6H«)3;G.CU 
Trichlorhydrate  de  fuchsine. 

Voilà  des  faits  qui  s'enchaînent  logiquement  et  qui  sont  clairs, 
qualité  que  je  regrette  de  ne  pas  trouver  dans  l'objection  suivante 
que  me  font  encore  les  auteurs  : 

«  Comme  Ton  sait  spécialement  que  la  quinone  additionne  aisé- 
ment une  molécule  d'acide  chlorhydrique,  l'observation  faite  par 
M.  Rosenstiehl,  (c'est-à-dire  que  la  fuchsine  forme  un  trichlorhy- 
drate) augmente  les  analogies  avec  les  quinones  plutôt  que  de  les 
diminuer.  » 

Les  auteurs  font  ici  allusion  à  la  formule  quinonique  de  M.  Nietzki, 
formule  qui  prend  aussi  son  départ  dans  l'hypothèse  de  l'existence 
d'une  rosaniline  anhydre. 

C'est  à  cause  de  celte  parenté  que  MM.  Fischer  et  Jennings  la 
prennent  sous  leur  protection. 

Mais  que  vaut  cette  objection  ? 

J'avoue  que  je  suis  fort  surpris  de  la  trouver  produite  par  les 
auteurs,  et  je  crains  de  ne  pas  la  comprendre. 

(juand  la  quinone  fixe  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  cesse  pré- 
cisément d'être  quinone,  et  elle  perd  les  liaisons  spéciales  que 
M.  Nietzki  invoque  pour  expliquer  la  coloration  de  certains  dérivés 
quinoniques. 

On  sait  que  la  quinone  devient  hydroquinone  monochlorée  : 

C6HK)2  +  CIH  =  C6H3C1(0H)2. 

En  transportant  cette  réaction  dans  la  molécule  de  la  fuchsine, 
telle  que  M.  Nietzki  la  représente,  il  se  forme  une  leucaniline  chlo- 
rée dans  l'un  des  noyaux. 

(AzH3.C6H4)2=G=G6H*=AzH  +  GlH  =  (AzH3.G«H*)2=G-G6H3ClAiH2 

A 

Il  est  aisé  de  contrôler  cette  conséquence  expérimentalement  : 
en  traitant  les  fuchsines  par  le  gaz  chlorhydrique,  elles  devraient 
perdre  leur  pouvoir  colorant. 

Or,  c'est  l'inverse  qui  a  lieu.  Les  sels  acides  n'ont  rien  perdu 
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de  leur  pouvoir  tinctorial  :  ils  colorent  l'eau  aussi  bien  qu'ils  tei- 
gnent la  fibre  textile. 

D'où  la  conclusion  que  l'hydracide,  en  se  fixant  sur  les  fuchsines 
n'agit  pas  dans  le  même  sens  que  les  quinones. 

Après  avoir  produit  tous  ces  arguments  peu  décisifs,  comme 
on  le  voit,  les  auteurs  terminent  leur  travail  critique  par  ces 
paroles  : 

«  Il  n'est  pas  possible  d'établir  aveo  certitude  comment  .sont 
constitués  les  sels  de  rosaniline  à  quatre  molécules  d'acide  ;  parmi 
les  diverses  formules  qui  peuvent  se  déduire  de  celle  de  la  fuch- 
sine, celle  choisie  par  Rosenstiehl  n'est  même  pas  la  plus  vraisem- 
blable 

(HCl.AaHa.C«H*)*;G.CI, 

parce  qu'alors  le  chlorhydrate  devrait  ressembler  davantage  au 
|  cyanhydrate,  lequel  est  totalement  incolore.  » 

C'est  bien  cela  !  Le  fait  expérimental  établi  par  moi,  contrarie 
la  théorie  que  les  auteurs  se  sont  faite,  et  au  commencement, 
comme  à  la  fin  de  leur  travail,  cette  idée  inspire  tous  les  argu- 
ments :  La  formule  chimique  doit  rendre  compte  de  la  coloration 
'  des  corps.— Cette  pensée  domine  tellement  leur  esprit  que  l'hypo- 

thèse sur  la  cause  de  la  coloration  est  considérée  comme  une 
vérité  démontrée,  et  que  tout  fait  en  opposition  avec  elle  reste 
provisoirement  inexpliqué. 

J'ai  répondu  plus  haut  à  celte  argumentation  et  je  me  résume  en 
exprimant  l'état  de  la  question  par  quelques  propositions  nettes  et 
précises.    • 
Le  point  bien  établi,  c'est  que  la  rosaniline  est  un  alcool. 
En  conséquence,  elle  doit  pouvoir  produire  des  éthers  par  Tac- 
1  tion  des  acides. 

Elle  est  en  même  temps  une  aminé,  dont  elle  doit  former  des 

sels. 

Cumulant  à  la  fois  dans  sa  molécule  ces  deux  fonctions  elle  doit 

[  former  avec  les  acides  deux  séries  de  combinaisons.  L'une  des 

!  séries  renfermera  le  groupement  caractéristique  des  éthers,  l'autre 

celui  qui  correspond  aux  sels. 

•  Dans  la  rosaniline,  la  fonction  éther  e&t  satisfaite  par  une  molé- 
cule d'hyd  raci  de;  la  fonction  aminé  exige  trois  molécules  (l'hydra- 
cide. L'expérience  prouve  que  la  rosaniline  entre  en  réaction  en 
premier  lieu  avec  une  seule  molécule  d'acide.  «  Les  prédilections 
de  la  rosaniline  sont  monoacides  »  a  dit  Hofmann. 
J'en  conclus  que  c'est  la  fonction  alcool  qui  est  satisfaite  en 


• 
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premier  lieu,  et  que  la  combinaison  formée  est  un  éther.  La  pre- 
mière molécule  d'hydracide  ayant  achevé  son  action,  c'est  la. fonc- 
tion aminé  qui  entre  en  jeu,  et  il  se  fixe  trois  molécules  d'acide. 

Pour  combattre  la  formule  que  je  déduis  des  faits,  il  faut  prou- 
ver ou  que  la  base  expérimentale  est  inexacte,  ou  que  mon  raison- 
nement est  défectueux. 


N'  4 ••.  — Sur  l'anlllde  de  l'acide  gallique,  ses  éthers  et  ses  selsi 

par  H.  P.  CAZENEV VE. 

M.  Schiff,  il  y  a  quelques  années,  signalait  la  production  d'un 
corps  cristallisé  en  faisant  réagir  l'aniline  sur  le  tannin,  mais  ne 
6e  prononçait  pas  sur  sa  nature  (1). 

Quelque  temps  après,  M.  Horace  Kœchlin  faisait  breveter  son 
procédé  de  formation  des  indophénols  par  réaction  sur  les  phénols 
de  la  nitrosodiméthylaniline.  L'application  à  l'acide  gallique  avait 
donné  la  gallocyanine  exploitée  par  MM.  Durand  et  Huguenin. 
L'application  de  la  réaction  Kœchlin  au  corps  cristallisé  obtenu  par 
M.  Schiff,  qui  présentait  d'ailleurs  la  réaction  des  phénols,  donna 
une  variété  de  gallocyanine  possédant  des  propriétés  tinctoriales 
analogues  et  que  MM.  Durand  et  Huguenin  appelèrent  blen.gal- 
lique  ou  indigo  du  tannin. 

Le  corps  de  M.  Schiff,  point  de  départ  du  bleu  gallique,  reçut 
le  nom  industriel  de  gallanol. 

Le  gallanol  a  depuis  été  l'objet  d'applications  thérapeutiques 
importantes  qui  l'ont  vulgarisé  (2). 

Ce  gallanol,  aussi  bien  que  le  bleu  gallique  dérivé,  étaient  in- 
connus dans  leur  véritable  nature  au  moment  où  j'entrepris  de  les 
étudier.  Mes  recherches  ont  abouti  à  ce  résultat  que  le  gallanol  se 
confond  avec  l'anilide  de  l'acide  gallique,  et  que  le  bleu  gallique  a 
une  constitution  analogue  à  celle  de  la  gallocyanine. 

I.  —  En  chauffant  pendant  une  heure  environ  du  tannin  avec  un 
excès  d'aniline  entre  150  et  180°,  on  obtient  une  masse  rouge  bru»- 
nâtre  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 
On  traite  par  Teau  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique  pour  dis- 
soudre l'excès  d'aniline.  On  précipite  un  corps  insoluble  blanc 
jaunâtre  qu'on  purifie  par  de  nombreuses  cristallisations  dans 
l'alcool  aqueux. 

Les  cristaux  sont  brillants,  tantôt  lamellaires,  tantôt  en  aiguilles. 

r  * 

(1)  Bericbtt  der  deut.  chem.  Oes.,  t.  46,  p.  2594. 

(2)  Voir  Cazeneuve  et  Rollet,  Lyon  médical,  1*93. 
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Ils  perdent  à  100°  2  molécules  d'eau  de  cristallisation  en  devenant 
mats.  Ainsi  séchés,  ils  ont  donné  à  l'analyse  : 

Calculé 
Trouvé.        poor  C"llMÀzO*. 

G 63-40  63.60 

H 4.45  4.50 

Az 5.76  5.71 

Cette  formule  CtsH"Az04  est  celle  de  l'anilide  de  l'acide  gai- 
lique.  D'ailleurs,  le  corps,  en  s'hydratant,  comme  nous  le  verrons, 
se  dédouble  en  aniline  et  acide  gallique.  Hydraté,  il  correspond 
donc  à  la  formule  rationnelle 

P6H2<  CO.AzH.CW 
u  H   \  (OH)3,2H20     ' 

IL  apparaît  suivant  le  mode  général  de  formation  des  amides,  par 
réaction  des  bases  sur  les  éthers  composés.  L'acide  gallotannique 
ou  éther  digallique  donne  de  la  gallanilide  et  du  gallate  d'aniline  : 

(corn 
cm*  \  (OH)* 

«J       4«WA.Hte(»^ 

La  formation  du  gallate  d'aniline  explique  le  dégagement  d'acide 
carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  constaté  dans  la  réaction  qui  a 
lieu  au  delà  de  100°.  J'ai  démontré  précédemment  que  l'acide 
gallique  se  transforme  en  pyrogallol  de  105-110°  au  contact  de 
l'aniline,  avec  dégagement  régulier  d'acide  carbonique. 

La  gallanilide  fond  vers  205°  en  se  colorant  a  peine  et  sans  aucun 
dégagement  gazeux.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
(2  gr.  p.  1000  environ  à  15°),  mais  très  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
Elle  se  dissout  bien  dans  l'alcool  à  93°  et  assez  bien  dans  l'éther 
à  65°.  Elle  est  insoluble  dans  le  chloroforme,  le  benzène  et  la 
ligroïne.  La  solution  aqueuse  colore  en  bleu  violet  le  perchlorure 
de  fer. 

Elle  se  dissout  dans  l'eau  à  la  faveur  des  alcalis  caustiques  en 
s'y  combinant.  La  solution  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  se  colore 
fortement.  Il  se  forme  peu  à  peu  un  dépôt  insoluble  que  j'étudie 
en  ce  moment  et  qui  parait  constitué  par  des  produits  de  conden- 
sation moléculaire. 

Mais  bouillie  à  l'abri  de  l'air  avec  une  lessive  de  soude  concen- 
trée, la  gallanilide  ne  parait  pas  s'altérer  sensiblement. 

Si  on  la  chauffe  en  tube  scellé  pendant  une  heure  à  150°  avec  le 
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double  de  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  s'hydrate 
et  6e  dédouble  en  acide  gallique  et  aniline.  En  ouvrant  ces  tubes, 
on  trouve  un  dépôt  qu'on  dépouille  d'acide  par  compression  sur 
une  aire  en  plâtre.  Ce  dépôt,  coloré  en  noir,  est  dissous  dans  l'eau 
bouillante  et  décoloré  par  le  noir  animal.  Par  refroidissement,  on 
obtient  une  cristallisation  d'acide  gallique  facile  à  caractériser. 

Le  liquide  chlorhydrique,  décanté,  sursaturé  par  la  soude  et 
distillé,  donne  l'aniline  qui  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau. 

II.  Élhevs.  —  Bouillie  un  quart  d'heure  avec  un  excès  d'anhy- 
dride acétique,  la  gallanilide  s'est  transformée  en  dérivé  triacétylé. 
La  précipitation  par  l'eau  donne  une  masse  blanchâtre  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  sous  forme  de  petites  aiguilles  blanches,  très 
légères,  fondant  à  160-161°  en  un  liquide  incolore. 

L'analyse  donne  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*H«TAzO\ 

C 61.25  61.45 

H 4.62  4.58 

Az 3.97  8.77 

C'est  la  composition  uu  dérivé  triacétylé 


C6H2 


i 


CO.AzH  C«H* 
(OCWO) 


3 


Ce  dérivé,  chauffé  au  delà  de  200°,  dégage  de  l'acide  acétique 
en  se  décomposant.  Il  n'a  plus  d'action  sur  le  perchlorure  de  fer. 

En  chauffant  vers  120°  pendant  plusieurs  heures  la  gallanilide 
Avec  un  peu  plus  de  4  molécules  de  chlorure  de  benzoyle,  on  obtien  t 
une  masse  noirâtre  que  l'on  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec 
de  l'alcool  à  93°  qui  enlève  les  matières  noires  et  l'excès  de  chlo- 
rure. On  épuise  le  résidu  par  le  toluène  en  grand  excès  qui  fournit 
par  refroidissement  un  corps  blanc  cristallisé  en  petites  aiguille 
fondant  a  181°. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants.  Le  toluène 
bouillant  même  le  dissout  mal.  On  a  obtenu  à  l'analyse  : 

Théorie 
Trouvé.        pour  le  tribenioyle. 

Az 2.78  2.51 

Le  corps  est  le  tribenzoylgallanilide  et  réfmd  à  h  formule 

remf  CO.AzH. C^H* 
^  H  }  (OCWO)* 

111.  Sels.  —  On  peut  réaliser  avec  la  gallanilide  certaines  com- 
8oc.  chim.,  3°  sia.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  54 
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,  Ces  cristaux  perdent  à  100-110°  leur  aniline,  qui  a  pu  ainsi  être 
dosée.  On  a  obtenu  : 

Trouvé.  Théorie. 

Aniline 42.94  43.15 

Ce  chiffre  correspond  à  une  combinaison  de  1  molécule  de 
gallanilide  pour  S  d'aniline,  rappelant  l'hydrate  de  gallanilide 

™„2(CO.AbH.C«H* 

0  "  {  (OH)*,?(C6H*.AzH2)' 

Le  pyrogallol  donne  une  combinaison  analogue  avec  l'aniline. 
Ces  combinaisons,  insolubles  dans  l'eau  froide,  sont  décomposées 
l         par  l'eau  bouillante. 

IV-  46V.  —  Sur  la  gallanilide  blsmathiqae  ; 
par  ■•  P.  CAZBNEITVE. 

La  gallanilide  forme  un  sel  bismuthique  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  l'acide  gallique,  qui  donne  le  composé  utilisé  en  théra- 
peutique sous  le  nom  de  dermatol. 

15  grammes  de  nitrate  de  bismuth  cristallisé  sont  dissous  dans 
30  grammes  d'acide  acétique  et  250  centimètres  cubes  d'eau  dis- 
tillée. On  ajoute  à  la  solution  5  grammes  de  gallanilide  dissous 
dans  200  centimètres  cubes  d'eau  distillée  bouillante.  Il  se  forme 
immédiatement  un  précipité  jaune  insoluble  absolument  compa- 
rable comme  aspect  au  sous-gallate  de  bismuth. 

Ce  précipité,  lavé  à  l'eau  bouillante,  a  donné  à  l'analyse,  après 
dessiccation  à  douce  température  : 

Pour  matière • 0,754 

Bi^O* 0,358 

Soit  Bi 0,321269 

Soit  0/0 42.60 

JCO.AzH.CW 
O^Bi  .2HfO  exi£e  *2,78.  A  120°  ce  corps 
0/ 
perd  son  eau  de  cristallisation,  soit  7,4  0/0.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau  et  tous  les  autres  dissolvants.  Il  rappelle  absolument,  par  son 
aspect  et  sa  composition,  le  sous-gallate  de  bismuth,  auquel 
M.  Causse,  dans  une  noie  récente,  attribue  la  formule 

ICO* 
0)Bi,2HC*  <■>■ 

(1)  Causse,  Sur  le  sous-gallate  do  bismuth  {Bail.  Soc.  chim.,  3*  série, 
t.  9  et  40,  p.  704). 
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B.  Fischer,  qui  a  le  premier  préparé  ce  corps,  lui  attribuait  la 
formule  de  constitution 

(  (OH)3 

La  perte  de  9  0/0  d'eau  à  100°,  correspondant  au  départ  de 
2  molécules  d'eau,  infirme  cette  formule. 

De  plus,  M.  Causse  constate  que  le  pyrogallol  donne  un  précipité 
bismuthique  jaune,  que  l'acide  triacétylgallique  donne  un  précipité 
bismuthique  blanc.  Il  est  porté  à  lier  la  coloration  jaune  à  l'inter- 
vention des  OH  phénoliques  dans  la  combinaison.  Quoiqu'on  ne 
voie  pas  très  bien  théoriquement  les  liens  de  ce  phénomène  de 
coloration  et  la  soudure  des  groupements  phénoliques  avec  le  bis- 
muth, il  reste  avéré  que  la  combinaison  bismuthique  de  la  galla- 
niHde  confirme  cette  manière  de  voir. 

Le  gallate  de  méthyle  bismuthique  décrit  par  mon  élève  M.  À. 
Biétrix,  dans  le  même  numéro  du  journal  (1),  qu'on  obtient  dans 
les  mêmes  conditions,  est  également  un  précipité  jaune  corres- 
pondant à  la  formule 

t  GO*CH3 

C6H  )  O^Bi,2H20' 

(o/ 

M.  Biétrix  s'est  arrêté  d'abord  à  la  formule  suivante,  qu'il  a 

d'ailleurs  publiée  : 

(  CO*CH3 

Le  départ  de  2  molécules  d'eau  vers  120°  confirme  la  première 
formule  vérifiée  depuis. 

En  résumé,  la  gallanilide  bismuthique,  le  gallate  de  méthyle 
bismuthique  et  le  pyrogallol  bismuthique  sont  des  combinaisons 
analogues  qui  confirment  la  formule  du  gallate  de  bismuth  adoptée 
par  M.  Causse. 

(i)  A.  Biétrix,  Sur  (pielques  dérivée  du  gallate  de  mélhyle  (foc.  cit.% 
p.  602). 


9  * 
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CHIMIE  INDUSTRIELLE 


m*  168.  —  Fabrication  de  racler  sor  aolet 
par  M.  KNŒRTZEH. 

M.  Campbell  vient  de  publier,  aux  États-Unis,  un  travail  consi- 
dérable sur  la  fabrication  de  l'acier  sur  sole,  et  d'autant  plus  inté- 
ressant qu'il  s'appuie  presque  exclusivement  sur  les  résultais 
pratiques,  bons  ou  mauvais,  obtenus  à  l'usine  de  la  Pennsylvania 
Steel  Cie,  à  SteelLon,  ne  rejetant  que  les  chiffres  empreints  d'erreur 
expérimentale  évidente. 

Après  une  comparaison  entre  la  méthode  Bessemer  et  le  réver- 
bère, tendant  à  prouver  que  ce  dernier  est  plus  à  même  d'assurer 
l'homogénéité  et  l'uniformité  des  produits,  avec  une  dépense  plus 
forte,  il  est  vrai,  se  présente  l'hypothèse  de  la  combinaison  des 
deux  procédés,  très  séduisante  en  théorie,  surtout  pour  le  four 
basique.  Le  convertisseur  servirait  à  brûler  le  silicium  et  une 
partie  du  carbone  ;  le  four  finirait  l'acier. 

Mais  plusieurs  inconvénients,  parmi  lesquels  l'enrichissement 
fortuit  en  soufre  de  la  fonte  du  haut  fourneau  (qui  paralyserait 
l'aciérie  à  moins  de  pouvoir  mélanger  avec  d'autres  fontes,  c'est-à- 
dire  d'avoir  plus  d'un  haut  fourneau),  et  surtout  la  différence  de 
capacité  des  deux  appareils,  cornue  et  four,  ne  laisseraient  sub- 
sister certains  des  avantages  théoriques  que  dans  le  cas  d'une 
très  grande  usine  et  limitent  la  portée  de  ce  perfectionnement. 
Ce  système  est  appliqué  à  Witkowitz  (Autriche)  et  y  donne, 
parait-il,  des  résultats  satisfaisants. 

Ayant  passé  en  revue  les  différents  systèmes  de  fours,  calculé 
les  dimensions  à  donner  aux  carneaux,  décrit  les  installations  mé- 
caniques, l'auteur  s'occupe  des  diverses  espèces  de  générateurs, 
des  combustibles,  et  en  se  basant  sur  des  recherches  antérieures, 
rapportées  par  lui  en  1891,  il  établit  comme  suit  le  bilan  de  la 
chaleur  apportée  dans  le  four  par  les  gaz  : 

Chaleur  utilisée  pour  fondre  et  chauffer  la  charge.  17.2  % 

Perte  par  combustion  incomplète 4.1 

Perte  par  la  cheminée 14.6 

Rayonnement  (par  différence) 64.1 

100.0 

Enfin  il  arrive  à  l'élude  des  procédés  acide  et  basique.  C'est  la 
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...         .. 

partie  que  nous  nous  proposons  de  faire  connaître  avec  quelque 
détail.  .    .  ., 

PROCÉDÉ  ACIDE. 

# 

On  entend,  par  là,  l'opération  qui  consiste  à  transformer  en. acier, 
par  l'action  de  la  flamme,  avec  ou  sans  l'aide  de  minerai  et  après 
addition  d'un  carburant  convenable,  une  charge  de  fonte  ou  un 
mélange  de  fonte  et  de  métal  peu  carburé,  sur  une  sole  en  sable 
siliceux. 

La  sole  ne  doit  remplir  aucune  fonction  chimique.  Cependant, 
quoique  dans  un  bon  travail,  les  changements  du  bain  ne  doivent 
être  amenés  que  par  les  actions  réciproques  de  la  charge,  de.. la 
flamme  et  du  minerai,  à  l'usage  la  sole  se  ronge,  et  on  peut  la 
considérer  comme  une  sorte  de  régulateur  servant  à  maintenir  la 
silice  de  la  scorie  entre  certaines  limites. 

Charge.  —  Elle  peut  consister  en  fonte  seule  ou  en  un  mélange 
variable  de  fonte  et  de  riblons.  Le  soufre  et  le  phosphore  n'étant 
pas  éliminés,  la  charge  n'en  doit  renfermer,  que  la  quantité  ad* 
mîssible  dans  l'acier. 

Les  teneurs  en  silicium,  manganèse  et  carbone  ne  sont  pas  aussi 
limitées;  toutefois  elles  influent  sur  le  mode  de  travail.  Si,  pour 
{aire  de  l'acier  doux,  on  met  trop  de  riblons  et  peu  de  fonte,  il  peut 
arriver  qu'après  fusion,  le  bain  ne  contienne  plus  ni  Si,  ni  Mn,  ni  G; 
alors  la  masse  devient  visqueuse,  s'oxyde  facilement  en  scorifiant 
la  sole,  et  le  seul  remède  est  une  addition  de  fonte  qu'il  eût  été 
préférable  de  faire  au  début.  . 

Les  poids  relatifs  des  diverses  fontes  et  des  fers  à  mélanger, 
pour  obtenir  un  certain  rendement  dans  un  même  réverbère  dé- 
pendent de  la  nature  des  gaz;  de  la  manière  de  disposer  la 
charge  (on  s'arrangera  pour  que  la  fonte,  en  se  liquéfiant,  recouvre 
-les  riblons  plus  longs  à  fondre)  ;  de  la  durée  de  la  fusion  ;  de  la 
dimension  des  riblons  (trop  menus,  ils  favorisent  l'oxydation)  ;  des 
poils  de  Si,  Mn  et  C  dans  la  fonte  et  les  riblons.  Pour  ce  dernier 
point,  ou  s'tirrange  de  façon  à  ce  que  les  mélanges  formés  exigent 
le  même  poids  d'oxygène  pour  brûler  ces  corps.  11  faut,  en  outre, 
tenir  compte  du  déchet  en  fer  oxydé,  chiflre  que  le  fondeur  pourva 
évaluer  après  une  certaine  pratique. 

Chimie  générale  du  procédé.  —  Le  travail  consiste  surtout  en 
une  oxydation  des  éléments  Si,  Mn  et  G  ;  mais  il  ne  faut  pas  que 
cette  combustion  s'effectue  par  l'action  directe  de  la  flamme  sur  le 
bain,  car  il  se  formerait  trop  d'oxyde  de  fer,  la  sole  se  dégrade* 
rait  ;  de  plus,  le  métal  se  refroidirait.  On  devra  donc  s'arranger 
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de  façon  à  fournir  des  matériaux  capables  de  constituer  une  cou- 
verture suffisante  de  6corie.  En  pratique,  néanmoins,  il  se  formera 
toujours  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  fer  ;  niais  il  faut  l'envi- 
sager comme  un  agent  spécial,  concourant  avec  les  métalloïdes 
présents  à  protéger  la  grande  masse  de  métal,  qui  ne  sera  attaqué 
qu'après  combustion  des  éléments  Si,  Ma  et  C. 

Après  la  fusion  de  la  charge  et  la  formation  d'une  quantité  adé- 
quate de  scorie,  l'usure  de  la  sole,  l'addition  de  minerai  et  la  ten- 
dance vers  une  composition  déterminée  amèneront  une  légère 
augmentation  de  poids  de  cette  scorie. 

Pendant  le  travail,  l'oxygène  de  la  flamme  brûle  les  éléments 
oxydables  par  transmission  à  travers  la  scorie,  en  partie  par  oxy- 
dations et  réductions  successives  des  silicates  ferreux  ou  des  petits 
globules  de  fer  projetés  par  le  dégagement  de  l'oxyde  de  carbone 
formé.  La  combustion  de  Si  et  Mn  s'effectue  très  lentement  de  la 
sorte  ;  on  la  hâte  en  y  ajoutant  du  minerai  par  doses  successives 
ou  même  en  soufflant  de  l'air.  Ce  dernier  artifice  a  été  employé 
avec  quelque  succès  ;  mais  l'usure  de  la  sole  et  les  pertes  en  fer  y 
ont  fait  renoncer.  Il  faut  beaucoup  d'air  pour  une  économie  de 
temps  appréciable  ;  l'addition  de  1  tonne  de  F^O3  équivaut  à  plus 
de  1,100  mètres  cubes  d'air. 

Une  fois  la  silice  saturée,  tout  l'oxyde  de  fer  du  minerai  réagit 
sur  les  éléments  réducteurs  du  bain,  en  donnant  du  fer  métallique. 

Recherches  quantitatives.  —  La  mise  en  équation  des  réactions 
est  très  difficile,  car  après  chaque  roulée  il  reste  dans  le  four  une 
certaine  quantité  de  scorie  qui  se  mélange  à  celle  de  la  charge 
suivante.  On  peut  cependant  serrer  de  très  près  la  vérilé  en  opé- 
rant comme  Fuit  :  on  prend  une  série  d'opérations  régulières,  faites 
dans  les  mêmes  conditions  générales,  travaillées  par  les  mômes 
équipes.  Tous  les  éléments  sont  pesés  et  analysés  ;  l'usure  de  la 
sole  est  appréciée  à  l'aide  du  poids  du  sable  employé  pour  la  ré- 
parer. En  retranchant  de  la  scorie  recueillie  après  l'opération 
l'oxyde  de  manganèse  du  carburant  et  le  sable  du  trou  de  coulée 
et  de  l'avant-creuset,  on  a  le  poids  correspondant  de  scorie  dans  le 
four.  De  l'analyse  de  cette  dernière,  on  déduit  la  valeur  des  divers 
constituants  et  particulièrement  du  manganèse,  dont  on  connaît  le 
poids  total  présent  durant  toute  l'opération,  si  le  minerai  ajouté 
n'en  contenait  pas.  Comme  on  sait  déterminer  à  chaque  instant  les 
teneurs  en  manganèse  du  métal  et  de  la  scorie  et  calculer  le  poids 
du  bain  pour  chaque  période,  on  a  tous  les  facteurs  nécessaires 
pour  fixer  le  poids  et  les  éléments  de  la  scorie  à  un  instant  quel- 
conque. 
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M.  Campbell  donne  les  résultats  de  ce  travail  pour  deux  groupes  : 
l'un  de  19  charges  de  26  tonnes,  fondues  au  gaz  de  houille  ;  l'autre 
de  6  charges  de  26  tonnes,  fondues  au  gaz  d'huile.  Ces  cas  parti- 
culiers étudiés  montrent  que,  pour  ie  premier  groupe,  74,6  0/0,  et 
pour  le  second,  78,8  0/0  de  l'oxydation  totale  ont  été  effectués 
pendant  la  période  de  fusion,  et  le  reste  après  adjonction  de 
minerai. 

Le  gaz  d'huile,  plus  oxydant,  permet  une  charge  plus  riche  en 
fonte  et  exige  moins  de  minerai.  Gomme  corollaire,  l'augmentation 
de  silice,  due  à  la  combustion  d'un  poids  supérieur  de  Si  et  à 
l'usure  accrue  de  la  sole,  effet  d'une  flamme  plus  oxydante,  de- 
mande pour  sa  saturation  une  quantité  proportionnelle  de  bases, 
car  dans  les  deux  cas  FeO+MnO  est  constant,  et  égale  à  46  0/0. 
Or  MnO  étant  limité,  c'est  FeO  qui  entre  en  jeu  ;  ainsi,  dans  le 
groupe  I,  la  scorie  finale  renferme  400  kilogrammes  de  fer,  et, 
dans  le  groupe  II,  665  kilogrammes. 

Additions  de  minerai.  —  On  a  dit  déjà  que  lorsque  la  scorie  a 
acquis  une  composition  moyenne  convenable,  tout  l'oxyde  de  fer  en 
excès  reste  libre  et  agit  comme  comburant  sur  le  bain,  avec  produc- 
tion de  fer  métallique.  Donc  si,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  on 
met  les  mêmes  poids  de  minerai  dans  des  charges  consécutives,  la 
quantité  et  la  proportion  d'oxyde  réduit  seront  toujours  les  mêmes; 
mais  si  le  poids  ajouté  est  variable,  il  n'en  sera  plus  ainsi.  Chaque 
unité  de  minerai  apporte  une  certaine  proportion  de  silice,  accrue 
par  l'érosion  continuelle  de  la  sole,  et  dont  la  saturation  consomme 
de  l'oxyde  do  fer.  L'excédent  de  cet  oxyde  sera  réduit  tant  que  le 
bain  contiendra  Si,  Mn  et  G  en  quantités  appréciables.  II  est  donc 
à  prévoir  que  non  seulement  le  poids  intrinsèque,  mais  encore  la 
proportion  relative  d'oxyde  réduit  augmentera  avec  le  minerai. 
Pour  s'en  assurer,  on  a  fait  des  recherches  sur  cinq  groupes, com- 
prenant chacun  de  deux  à  cinq  opérations  : 


rfMODBS. 
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n 

IU 

IV 

V 


roiet 
de  FeO 

dans  ^ 
minerai 
ajouté. 


M 
0 

101 
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681 


POIDS 

de  FeO 
réduit. 


kg 

» 

96,3 

157,0 

360,0 
531,0 


roua  100 
de  FeO 
réduit. 


» 

96 
51 

65 

79 


FeO 

ajouté  dana 

la 

aeorie. 


» 

74,7 
145,0 
199,0 
149,0 


SCOBIE. 


SiO*. 


49.32 
49.18 
48.79 
51.79 
50.29 


PeO-fM»0 


47.53 
48.26 
48.68 
46.94 
46.72 
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La  proportion  de  FeO  réduit  augmente  bien  avec  le  poids  de 
minerai;  V  présente  une  anomalie,  mais  il  faut  tenir  compte  de  la 
difficulté  de  telles  recherches.  En  tous  cas,  la  généralité  du  prin- 
cipe énoncé,  à  savoir  que  la  scorie  n'absorbe  pas  indéfiniment  les 
bases,  mais  que,  à  un  moment  donné,  l'oxyde  ajouté  agit  comme 
s'il  était  libre,  se  trouve  confirmée. 

Afin  de  mieux  préciser,  on  a  choisi  quatre  opérations,  dans  cha- 
cune desquelles  on  a  ajouté  en  trois  portions  égales  880  kilo- 
grammes de  minerai.  Les  produits  ont  été  analysés  après  fusion, 
avant  addition  de  minerai;  puis  après  chaque  addition.  Le  tableau 
ci  dessous  a  été  dressé  avec  les  moyennes  : 

Poids  moyen  d'acier  par  opération  :  28744  kilogrammes. 
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La  troisième  période  a  montré  la  plus  forte  réduction,  et  la  qua- 
trième la  plus  faible,  la  scorie  n'est  pas  cependant  devenue  plus 
basique. 

Transformations  du  métal  —  On  a  vu  plus  haut,  qu'au  gaz  de 
houille,  74,0  0/0,  et  au  gaz  d'huile,  78,8  0/0  de  l'oxydation  avaient 
été  effectués  pendant  la  fusion  de  la  charge.  Ces  chiffres  sont  évi- 
demment empiriques  et  applicables  uniquement  aux  cas  spéciaux 
trailés;  leur  valeur  absolue  ne  dépend  en  réalité  que  de  la  teneur 
en  matières  oxydables,  et  on  peut  poser  en  fait  que  la  composition 
du  métal,  après  fusion,  dépendra  essentiellement  de  leur  quantité 
dans  les  charges.  Envisageant  toutes  les  charges  au  gaz  de 
houille  citées  jusqu'ici,  et  dans  lesquelles,  à  l'origine  :  Si  =  0,40; 
Mn  =  0,90;  C  =  0,95,  on  a,  après  fusion  :  Si  =  0,10  à  0,18; 
Mn  =  0,02à0,19;  C  =  0,32à0,64;  et,  à  la  fin  de  l'opération: 
Si  =  0,01  à  0,06;  Mn  =  0,02  à  0,10;  C=0,08.  Il  y  a  donc  ten- 
dance vers  l'élimination  presque  complète  de  Si  et  Mn  pendant  la 
période  de  fusion  ;  le  carbone  étant  protégé  par  leur  plus  grande 
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affinité  pour  l'oxygène.  Cependant  si  ces  deux  corps  sont  en  quan- 
tité trop  grande,  par  rapport  à  l'oxygène  absorbé  pendant  la  fusion, 
l'excédent  se  retrouvera  dans  le  métal  et  sera  presque  entièrement 
brûlé  par  le  minerai  avant  que  le  carbone  ne  soit  attaqué. 

Le  poids  de  minerai  à  ajouter  n'est  donc  pas  directement  pro- 
portionnel au  carbone  du  métal.  D'autre  part,  la  flamme  agît  conti- 
nuellement et  permettrait  même  à  la  rigueur  de  s'en  passer. 

Dans  un  bain  à  haute  température,  le  minerai  se  dissolvant 
rapidement  ne  laissera  que  peu  à  faire  à  la  flamme  ;  dans  un  bain 
plus  froid,  on  n'en  ajoutera  qu'une  faible  dose,  et  on  utilisera 
l'oxygène  des  gaz.  Il  n'est  donc  pas  possible  de  poser  de  règle 
générale.  En  gros,  on  admet  que  dans  un  four  de  26  tonnes,  et  des 
teneurs  normales  en  Mn  et  Si,  avec  1  0/0  de  carbone,  on  emploie 
880  kilogrammes  de  minerai  en  trois  fractions,  dont  la  première 
réduit  le  carbone  à  0,80;  la  seconde  à  0,40  et  la  troisième  à  0,08. 

Dans  du  fer  à  température  très  élevée,  les  dernières  traces  de  Si 
ne  s'oxydent  pas,  et  on  en  profite  au  Bessemer  pouf  obtenir  de 
l'acier  à  1  0/0  de  Si.  Sur  soie,  la  combustion  du  Si  est  très  lente, 
il  est  vrai,  quand  on  n'ajoute  pas  de  minerai;  mais,  sous  sa  cou- 
verture de  scorie,  le  métal  ne  peut  s'échauffer  comme  da#s  \a 
cornue  ;  d'autre  part,  l'addition  de  minerai  refroidit  la  masse',  ce 
qui  facilite  encore  l'élimination  du  métalloïde.  Le  réverbère  ne 
peut  donc  concourir  avec  le  convertisseur  pour  l'obtention  d'un 
métal  très  silicieux.  Cependant,  en  maintenant  la  charge  à  haute 
température  et  avec  une  scorie  riche  en  silice,  on  peut  amener 
une  réduction  partielle  de  la  silice  de  la  sole  par  le  carbone  et 
fabriquer  un  acier  sensiblement  silicieux. 

Pour  ce  qui  est  du  phosphore,  tout  démontre  que  chaque  atome 
de  la  matière  brute  passe  dans  l'acier.  Avec  le  soufre,  on  ne  peut 
être  aussi  affirmatif,  il  est  possible  qu'il  s'en  volatilise  quelque  peu 
pendant  la  fusion;  mais,  d'un  autre  côté,  il  y  a  absorption  partielle 
du  soufre  des  gaz  et  du  minerai.  Des  recherches  quantitatives  ne 
seraient  applicables  qu'aux  cas  particuliers  envisagés. 

PROCÉDÉ   BASIQUE 

Le  but  est  de  fondre  de  la  fonte,  ou  un  mélange  de  fonte  et  de 
métal  peu  carburé,  sur  une  sole  en  dolomie,  chaux  ou  autre 
matière  basique  ou  neutre,  et  d'en  faire  de  l'acier,  en  présence 
d'une  scorie  basique  stable,  par  l'action  de  la  flamme,  à  l'aide 
d'additions  de  bases,  avec  ou  sans  minerai  et  en  mettant  des  car* 
bur&nts  convenables. 
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La  scorio  étant  l'agent  actif,  la  sole  doit  résister  à  son  action,  ou 
au  moins  l'usure  de  celle-ci  ne  doit  pas  affecter  sérieusement  sa 
composition.  On  a  expérimenté  des  soles  en  carbone,  en  bauxite, 
en  Ter  chromé,  magnésie,  chaux,  dolomie.  Cette  dernière,  calcinée, 
broyée  et  mélangée  avec  du  goudron,  a  donné  le  plus  de  satisfac- 
tion au  point  de  vue  économique. 

Quant  aux  parois  et  aux  voûtes,  il  suffît  de  les  édifier  en  briques 
de  silice,  en  les  séparant  des  parties  actives  par  un  cordon  de 
matière  neutre. 

Charge.  — •  Les  inconvénients  d'une  faible  proportion  de  fonte 
sont  les  mêmes  que  dans  le  procédé  acide.  On  peut  même  ici  aug- 
menter le  poids  relatif  du  métal  carburé,  étant  donné  qu'il  y  a 
moins  d'objections  à  introduire  et  à  fondre  du  minerai  en  même 
temps  que  la  charge.  L'oxydation,  pendant  la  fusion,  sera  ainsi 
accélérée;  il  importe  cependant  de  ne  pas  l'exagérer,  car  l'effer- 
vescence produite  par  un  dégagement  trop  fort  d'oxyde  de  carbone 
causerait  un  refroidissement  sensible. 

Le  choix  des  matériaux  est  moins  limité  aussi,  sous  le  rapport 
du  soufre  et  du  phosphore,  car  on  peut  les  éliminer  en  partie. 
Mais  chaque  unité  de  ces  corps  exigera  un  certain  poids  de  bases 
en  sus  de  ce  que  demanderont  le  silicium  et  le  sable  des  lingots 
de  fonte.  Ces  additions  basiques  sont  une  source  de  dépenses  et  de 
travail;  la  durée  de  l'opération  s'accroît  et  le  rendement  du  four 
s'amoindrit. 

Les  bases  ajoutées  doivent  être  irréductibles  pour  éviter  des 
scories  exclusivement  ferrugineuses  et  la  scorification  de  la  sole; 
l'oxyde  de  calcium  à  l'état  de  chaux  vive  ou  de  calcaire  sera  donc 
utilisable.  Si  l'on  emploie  le  calcaire,  CO1,  en  se  dégageant,  agit 
comme  oxydant  sur  Si,  Mn,  C  et  Fe,  ce  qui  est  avantageux  ;  mais, 
en  même  temps,  cette  décomposition  du  calcaire  absorbe  de  la 
chaleur  et  retarde  la  fusion;  de  plus,  le  passage  de  l'acide  carbo- 
nique à  travers  la  masse  et  sa  réaction  sur  le  carbone  créent  un 
bouillonnement  pouvant  entraîner  le  métal  hors  du  four  et  amener 
la  scorie  en  contact  avec  les  parois  siliceuses.  Avec  la  chaux  vive, 
il  n'y  a  ni  absorption  de  chaleur,  ni  gaz  dégagé.  La  sole  basique 
permettant  de  charger  directement  le  minerai  avec  le  métal,  parce 
que  l'oxyde  de  fer  ne  trouve  pas,  comme  sursoie  acide,  assez  de 
6ilice  pour  le  retenir,  cet  oxyde  du  minerai  brûle  Si,  MnetC. 
L'oxyde  de  carbone  formé  cause  moins  d'effervesoeace  qu'avec  le 
le  calcaire  (1  seul  volume  de  CO,  pour  1  de  C,  brûlé  avec  Fe*0*, 
au  lieu  de  2  volumes  avec  CO*);  en  outre,  au  point  de  vue  ther- 
mique, l'oxyde  de  fer  dégage  de  la  chaleur,  au  lieu  que  GO5  en 
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absorbe;  enfin,  son  pouvoir  oxydant  est  presque  double  de  celui 
du  calcaire,  et  on  obtient  du  fer  métallique. 

Il  importe  toutefois  de  remarquer  que  le  brassage  plus  vigou- 
reux causé  par  le  calcaire  et  la  durée  plus  longue  de  la  période  de 
fusion  augmentent  l'oxydation,  et  réduisent  un  peu  la  supériorité 
du  minerai.  L'élévation  de  prix  de  la  chaux  vive  fait  intervenir 
aussi  les  considérations  pécuniaires. 

Gomme  on  introduit  toujours  au  moins  une  fraction  des  bases 
simultanément  avec  les  métaux,  on  en  place  une  partie  de  façon  à 
protéger  la  sole  contre  la  silice,  le  reste  étant  mélangé  à  la  charge, 
mais  sans  toucher  le  fond,  pour  éviter  les  dépôts.  Il  n'y  a  pas 
d'avantage,  en  général,  à  fractionner  le  poids  de  chaux  nécessaire. 

Le  minerai,  mis  au  début,  doit  être  environné  de  métal  pour 
faciliter  les  réactions. 

Le  calculées  proportions  relatives  des  diverses  fontes  et  des 
riblons,  pour  un  résultat  désiré,  se  fait  comme  pour  le  procédé 
acide,  mais  en  y  adjoignant  lo  facteur  de  transformation  du  phos- 
phore en  P*0$. 

Chimie  générale  du  procédé.  —  C'est  une  oxydation,  mais  la 
formation  d'oxyde  de  fer  est  moins  importante  ici.  La  silice,  pro- 
venant de  la  fonte,  et  par  cela  même  limitée,  se  combine  avec  les 
bases  ajoutées  et  ne  semble  pas  nécessiter  la  combustion  du  fer 
pour  se  saturer. 

Malgré  cela,  la  scorie  basique  contient  toujours  de  l'oxyde  fer- 
reux absorbé  par  suite  de  sa  tendance  à  acquérir  un  degré  supé- 
rieur de  fluidité.  En  revanche,  la  chaux  augmentant,  l'oxyde  de 
fer  diminue,  en  vertu  de  cette  autre  circonstance  que  le  poids  de 
silice  demeurant  constant,  la  capacité  de  retenir  FeO  diminue  à 
mesure  que  le  poids  des  bases  s'accroît,  et  les  facultés  réductrices 
des  métalloïdes  du  bain  peuvent  alors  s'exercer. 

L'oxyde  de  manganèse  satisfaisant  aux  deux  conditions  :  fluidité 
et  basicité,  rend  l'oxyde  de  fer  moins  nécessaire  qu'avec  la  chaux 
seule.  La  quantité  et  la  nature  des  additions  basiques  sont  donc 
déterminées  par  les  deux  buts  à  atteindre  :  fluidité  suffisante  pour 
rendre  la  scorie  maniable;  basicité  telle  qu'elle  ne  ronge  pas  la 

sole. 

En  gros,  SiO*  ne  doit  pas  descendre  au-dessous  de  10  0/0, 
ni  GaO  +  MgO  dépasser  55  0/0,  dans  la  scorie  finale.  Ayant  fourni 
les  matières  en  proportions  convenables,  la  scorie  contiendra, 
combinés  avec  la  silice,  toute  la  chaux  qui  ne  s'est  pas  collée  sur 
la  sole,  presque  tout  le  manganèse  et  un  certain  poids  d'oxyde  de 
fer,  dépendant  des  éléments  cités.  Le  phosphore  sera  transformé 
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en  phosphate  de  chaux,  et  l'on  sera  autorisé  â  dire  également  que 
toute  addition  postérieure  de  minerai  peut  être  considérée  cwme 
autant  d'oxyde  de  Ter  libre  de  réagir  aur  les  corps  réducteurs  du 
bain. 

On  a  cherché,  pour  diminuer  la  consommation  de  chaux,  à  en- 
lever la  scorie,  de  suite  après  la  fusion  et  avant  saturation  de  la 
silice  ;  mais  le  travail  est  pénible,  on  risque  d'avoir  un  fort  déchet 
et  de  dégrader  la  sole. 

La  méthode  opposée,  consistant  à  fabriquer  une  scorie  très  cal- 
caire pendant  la  fusion,  et  à  l'extraire  immédiatement  après,  lors- 
qu'elle est  très  chargée  en  phosphate,  présente  comme  inconvé- 
nient la  viscosité  de  cette  scorie.  Il  est  préférable  (à  moins  qu'on 
n'ait  de  très  mauvais  fers  et  beaucoup  de  résidus)  de  composer 
une  bonne  scorie  dès  le  début,  et  de  la  garder  dans  le  four  jusqu'à 
la  Qn. 

Recherches  quantitatives  générales.  —  Les  poids  de  scorie  ont 
été  calculés  comme  dans  le  procédé  acide,  avec  une  plus  grande 
complication  cependant,  à  cause  des  dépôts  de  chaux  sur  la  soie, 
de  la  moindre  fluidité  des  scories,  qui  rend  difficile  une  prise  d'é- 
chantillon, etc. 

M.  Campbell  donne  les  résultats  de  17  opérations  (sole  en  do- 
lomie)  faites  avec  de  la  chaux  ;  le  minerai  n'étant  incorporé  qu'a- 
près fusion  de  la  charge.  Les  métaux  et  scories  ont  été  analysés  : 
À,  après  fusion  ;  B,  entre  deux  additions  de  minerai  ;  G,  avant  de 
recarburer;  D,  après  vidange  de  Pavant-creuset. 

On  a  traité  en  tout,  fonte  et  riblons  :  109,^34  kilogrammes. 

Minerai  ajouté,  1,244  kilogrammes  (2/3  entre  A  et  B,  1/3  entre 
BetC);  FeO,  88.38  0/0. 

Chaux  totale,  4,630  kilogrammes  ;  CaO  +  Mg=  81  0/0. 

Carburant,  spiegel  et  ferro,  2,894  kilogrammes  ;  Mn  moyen, 
28,8  0/0. 


PÉtlOOBS. 


Araût  fus.; 

A 

B 

C '.. 

D» 

B 


C. 


2/05 
0.71 
0.34 
0.12 
0.16 


uéikt. 


Si. 


0,41 
0.06 
0.01 
0.01 
0.01 


Mo. 


0.84 
0.33 
0.25 
6.22 
0:49 


P. 


0.20 

0.016 

0.022 

0.013 

0:018 


Poid». 


kg 

» 

7982 

7711 

11919 

13974 


SiO*. 


» 
19.21 
16.37 
15.08 
15  75 


MuO. 


aconit. 


CaO. 


» 

11.12 

10.36 

9.01 

14.11 


» 

42.16 
42.78 
45.16 
39.05 


MgO. 


» 

6.61 

7.87 

8.45 

10*40 


F«0. 


685 


13. 
16.29 
20.34 
16.65 


1*0*. 


» 

.149 

4.848 
3,850 
2.961 


a 
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-On  voit  aussi  que  73  0/0  de  l'oxydation  totale  ont  eu  lieu  pen- 
dant la  fusion. 

Le  détail  des  opérations  montre  que  de  A  à  C»  la  scorie  s'est 
incorporée  un  peu  plus  d'oxyde  de  fer  que  n'en  a  apporté  le 
minerai.  Il  semblerait  donc,  au  premier  abord,  que  si  l'oxygène 
(Fe*03— 2FeO)  a  rempli  son  rôle,  le  fer  lui-même  a  été  sans  utilité, 
et  même  ajouté  en  pure  perte.  Cette  idée  ne  serait  pas  juste,  car 
la  scorie  devient  d'autant  plus  stable  que  sa  teneur  en  acide  phos- 
phorique  diminue  ;  il  faut  donc  déjà  s'attendre,  de  ce  chef,  à  une 
tendance  vers  l'absorption  de  bases  pour  diluer  ce  corps.  En  même 
temps,  pour  devenir  plus  fluide  elle  est  avide  d'oxyde  de  fer 
qu'elle  retiendra  énergiquement  ou  laissera  réduire  en  partie  par 
le  silicium  et  le  carbone,  suivant  qu'elle  sera  en  présence  de  plus 
ou  moins  de  chaux.  Enfin,  pour  conserver  des  matières  maniables 
et  assez  fluides,  l'intérêt  du  fondeur  ne  sera  pas  d'extraire  tout  FeO 
des  résidus. 

La  scorie  dépendra  donc  a  la  fois  et  des  relations  internes  de 
ses  éléments  et  des  opérations  du  fondeur  ;  il  s'ensuit  que  sa  com- 
position, pour  un  travail  bien  surveillé,  ne  sera  susceptible  de 
varier  qu'entre  des  limites  rapprochées. 

Une  preuve  à  l'appui  de  cette  déduction  est  fournie  par  une  série 
de  27  charges,  de  15  tonnes  chacune,  faites  avec  des  matières  mé- 
diocres. On  écumait  de  suite  après  fusion,  et  à  la  fin  de  l'opération 
il  fallait  ajouter  de  la  chaux,  pour  s'emparer  de  SiO*etPa05.  Cette 
addition  n'était  réglée  que  par  l'apparence  des  produits.  Malgré 
cette  incorporation  de  bases,  entre  fusion  et  coulée,  les  scories  des 
deux  périodes  présentent  une  uniformité  remarquable  : 


•coin. 

SiO«. 

P«0». 

CaO. 

FeO. 

U.35 
11.40 

15.53 
13  73 

45.07 
45.40 

9.00 
12.60 

Elimination  du  phosphore.  —  M.  Campbell  a  cherché  en  com- 
parant les  analyses  d'un  grand  nombre  d'opérations  à  se  rendre 
compte  des  circonstances  qui  influent  sur  ce  travail.  Il  est  évident 
que  toutes  autres  conditions  favorables  remplies,  l'élimination  deP 
croîtra  avec  l'oxydation.  Le  minerai  chargé  avec  le  métal  est  sous 
ce  rapport  un  des  facteurs  les  plus  actifs,  et  son  action  sera  en 
Raison  inverse  du  poids  de  carbone  à  brûler.  Quant  à  la  chaux,  sa 
présence  en  quantité  suffisante  est  indispensable  pendant  la  fusion, 
four  retenir  tout  l'acide  phosphorique  formé  et  éviter  sa  réduction. 
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D'autre  pari,  les  avantages  d'une  certaine  teneur  en  carbone 
après  fusion,  et  la  nécessité  d'une  scorie  calcaire  imposent  des 
limites  aux  actions  oxydautes.  Aussi  n'est-il  pas  possible  d'établir 
des  lois  générales  de  déphosphoration.On  a  rassemblé  les  moyennes 
de  5  tableaux  donnés  par  l'auteur,  et  ayant  trait  à  la  période  de 
fusion  : 


u 


m 


MÉTAL. 


P  ini- 
tial 0/0. 


IV. 


3.49 
1.36 
0.55 
0.S5 
0.19 
0.19 


P  «près 
fusion. 


0.741 
0.594 
0.374 
0.403 
0.033 
0.073 


Élimi- 
nation 0/0. 


70 
57 
50 

37 
98 


C  «prêt 
fanon. 


0.59 
0.00 
1.00 
1.48 
0.37 
0.78 


SfO*. 


11.96 
14.90 
30.73 
34.33 
15.55 
19.98 


M>. 


8.61 


10.71 
10.95 
19.98 
13.» 


Les  groupes  III  et  IV  donnent,  par  leurs  teneurs  respectives 
en  carbone,  une  idée  de  l'influence  de  l'oxydation  pendant  la  fusion  ; 
les  scories  indiquent,  .pour  le  moins,  la  nature  du  milieu  où  s'ac- 
complissent les  réactions. 

Toutefois,  pour  le  métallurgiste,  le  point  intéressant  est  surtout 
la  déphosphoration  moyenne  totale.  310  opérations,  où  la  scorie 
n'a  pas  été  écumée  avant  la  coulée,  et  réparties  en  quatre  groupes, 
d'après  les  teneurs  initiales  en  P  (3  0/0,  1.35  0/0,  0.19  0/0, 
0.10  0/0)  permettent  de  résumer  les  moyennes  dans  Tordre  ci- 
dessous  : 


MÉTAL. 

•COBIK  ATAKT  COCLtS. 

noms 
d'opéra. 

.^               ^ 

" 

1 

"^ 

lions. 

P  initial  0/0. 

P  dans  l'acier 

Élimi- 
nation O/Ol 

SiO*. 

FeO. 

P»0«. 

9 

3.00 

0.049 

98.4 

11  53 

7.03 

15.53 

9 

1.35       j 

0.053 

95.7 

10.36 

17.65 

13.99 

10 

0.093 

93.0 

11.50 

15.57 

13.13 

97 

0.019 

93.7 

15.04 

31.03 

33 

0.19       ! 

\       0.017 

91.1 

15.55 

31.01 

34      \ 

I       0.031 

88.9 

16.86 

17.57 

• 

35     ) 

0.043 

77.9 

19.81 

13.31 

S 

s 

45      { 

0.010 

90.0 

17.04 

90.83 

53     < 

■       0.10       « 

\       0.014 

86.0 

18.69 

18.09 

47      { 

I       0.018 

83.0 

18.38 

17.87 

46      1 

1 

0.084 

66.0 

39.91 

19.73 
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■  L'examen  détaillé  permet  de  constater  que  dans  chaque  tableau 
les  faibles  teneurs  eu  SiO1  accompagnent  les  teneurs  élevées 
en  FeO,  et  réciproquement.  De  plus,  en  ordonnant,  dans  chaque 
relevé,  les  scories  d'après  leurs  teneurs  croissantes  en  SiO*,  on  voit 
clairement,  à  une  ou  deux  exceptions  près,  que  pour  une  proportion 
déterminée  initiale  de  P,  la  somme  des  teneurs  SiO9  -f  FeO  0/0 
est  constante.  Ainsi,  quand  P  est  élevé,  SiO*  +  FeO  »  27,5  0/0, 
avec  P  moyen,  on  a  35  0/0,  pour  P  faible,  SiO* + FeO  =  86  à  87  0/0. 

~  Dû  moment  que ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs ,  une  forte 
quantité  de  FeO,  combiné  et  non  dilué,  accompagne  un  faible 
poids  de  SiO9,  c'est  évidemment  en  vertu  d'une  action  chimique  ; 
comme  de  plus  la  somme  des  deux  oxydes  est  constante,  chacun 
d'eux  remplit  nécessairement  une  certaine  fonction  de  l'autre. 
L'auteur  pense  que  ce  rôle  commun  est  la  tendance  à  la  fluidité. 
Avec  beaucoup  de  chaux,  SiO9  diminue  ;  la  scorie  s'emparera 
d'assez  de  FeO  pour  la  rendre  fluide;  si,  au  contraire,  on  a  moins 
de  chaux,  SiO9  sera  plus  élevé,  et  l'incorporation  de  FeO  sera 
moins  utile. 

Les  recherches  faites  jusqu'ici  prouvent  qu'une  faible  teneur 
en  SiO9  est  accompagnée  d'une  élimination  satisfaisante  du  phos- 
phore et  d'une  teneur  élevée  en  FeO,  d'où  l'hypothèse  : 

Beaucoup  d'oxyde  de  fer,  bonne  déphosphoration.  Gomme  véri- 
fication, les  résultats  acquis  pour  des  charges  à  0,19  et  0,10  0/0 
de  P  ont  été  inscrits,  en  mettant  en  regard  les  scories  de  même 
teneur  en  silice,  donc  de  même  basicité,  mais  dans  lesquelles  FeO 
est  différent,  avec  les  poids  correspondants  de  phosphore,  dans 
l'acier. 

.  De  19  éléments  de  comparaison  obtenus  ainsi,  17  montrent  une 
scorie  plus  riche  en  FeO,  pour  un  acier  moins  chargé  en  phosphore, 
et  un  excès  moyen  de  1 .88  0/0  FeO  amène  une  différence  moyenne 
de  0,12  0/0  de  P,  dans  l'acier.  Il  semble  donc  certain,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  qu'une  scorie  moins  siliceuse  signifie  une  meil- 
leure déphosphoration,  et  que  pour  une  teneur  déterminée  en 
silice,  l'oxyde  FeO  est  un  agent  important  de  succès.  On  ne  sau- 
rait décider  encore  si  son  action  est  imputable  à  son  pouvoir 
oxydant,  ou  à  sa  faculté. de  rendre  la  scorie  moins  réfractaire. 

i 

%  On  ne  peut  guère  préciser  davantage;  tout  ce  qu'on  est  autorisé 
à  dire  de  plus,  c'est  que  la  teneur  critique  de  la  scorie  en  silice,  et 
son  pouvoir  absorbant  envers  P*0*  à  cette  teneur  varient,  pour 
chaque  combinaison  des  autres  éléments,  avec  l'intensité  de6  con- 
ditions réductrices  et  la  durée  du  travail. 

soc.  chim.,  8e  sin.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  55 
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Gomme  exemple  de  scories  finales,  qui  ont  été  obtenues,  os  peut 
citer  • 

SiO*.  P«0».  FeO.  SiO»-f  P«0». 

20.72  6.36  46.20  27.08 

19.04  8.24  20.46  27.28 

12.40  13.73  12.60  26.13 

La  dernière  colonne  parait  indiquer  que  le  contenu  d'acide  donne 
la  mesure  du  pouvoir  absorbant.  En  pratique,  la  scorie  est  mre* 
ment  saturée  de  P*0*,  à  cause  de  l'excès  de  chaux  destiné  à  em- 
pêcher rérosion  de  la  sole. 

Avec  un  bain  très  carburé,  l'oxydation  du  phosphore,  s'il  n'est 
pas  très  abondant,  peut  se  trouver  retardée  jusqu'à  la  fin  de  l'opé- 
;  ration  ;  son  élimination  deviendra  même  très  douteuse,  si  sa  teneur 

est  minime. 

Enfin,  en  comparant  les  poids  de  P  de  la  charge  et  des  produits, 
M.  Campbell  a  trouvé  souvent  un  déficit  qu'il  n'osait  pas  d'abord 
attribuer  à  une  volatilisation. 

Les  travaux  de  M.  Wedding,  annonçant  qu'au  Bessemer  avec 
|  du  métal  très  chaud  il  y  a  volatilisation  de  80  à  40  0/0  du  phos- 

phore contenu,  le  confirment  actuellement  dans  ces  vues;  mais  il 
a  soin  d'affirmer  que  ce  phénomène  ne  saurait  être  adopté  comme 
base  d'un  système  de  purification  par  la  chaleur  seule. 

L'acide  P*On  est  indubitablement  à  l'état  de  phosphate  de  chaux 
dans  la  scorie,  mais  M.  Campbell  n'émet  aucune  opinion  quant  à 
la  composition  de  ce  phosphate. 

M.  Hilgenstock,  à  Hoerde,  lui  avait  assigné,  dans  le  procédé 
Thomas,  la  formule  quadribasique. 

Si  dans  les  analyses  de  scorie,  on  tenait  compte  du  poids  de 
chaux:  retenu  par  P*0*,  il  se  pourrait  qu'à  l'aide  des  nombreux 
documents  rassemblés  ,  on  arrivât  à  limiter  encore  plus  étroite* 
ment  les  conditions  de  la  déphosphoration. 

Elimination  du  soufre.  —  Pour  les  raisons  exposées,  lo  four 
basique  exige  des  fontes  peu  siliceuses  et  partant  plus  exposées 
à  être  sulfureuses. 

Il  est  donc  fort  important  de  pouvoir  les  purifier. 

Jusqu'à  présent  les  conditions  de  ce  travail  sont  encore  obscures, 
et  M.  Steud,  résumant  en  dernier  lieu  (Iron  and  Steel  In  st.,  1892) 
lès  connaissances  acquises,  a  posé  les  principes  suivants  ; 

1°  Le  manganèse  ajouté  au  métal  peut,  en  s'en  séparant,  en- 
traîner du  soufre  ; 

2°  Le  manganèse  réduit  dans  la  scorie  pendant  la  déphosphora- 
tion élimine  du  soufre  ; 
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8?  La  scorie  calcaire,  es  contact  avec  la  surface  supérieure  da 
bain  carburé,  peut  absorber  du  soufre  ; 

4°  Une  portion  du  manganèse  du  carburant  se  sépare  sûrement 
du  métal  et  peut  absorber  du  soufre. 

L'auteur  a  cherché  à  éclaircir  quelques-uns  de  ces  pointe,  en 
procédant  dans  Tordre  ci-après  indiqué: 

Elimination  du  soufre  :  A.  Par  l'action  de  Mn  métallique  ; 

B.  Dans  les  conditions  ordinaires  du  travail,  pour  une  teneur 
initiale  en  S,  inférieure  à  0.10  0/0  ; 

C.  Dans  des  conditions  spéciales;  avec  des  teneurs  initiales  su- 
périeures à  0. 10  0/0. 

A.  —  Le  réverbère  reçoit  sept  charges  fondues  de  métal  besae» 
mérisé  et  en  partie  décarburé  —  peu  sulfuré  (0.05  à  0.07  0/0).  — 
Le  soufre  est  dosé  avant  l'addition  du  carburant  et  dans 
l'acier  fini.  Pour  une  charge,  la  diminution  due  au  carburant  est 
de  0.02;  pour  quatre  charges,  de  0.01  ;  les  deux  autres  charges 
donnent,  au  contraire,  un  accroissement  de  0.01.  La  désulfuratkm 
précédant  la  recarburation,  avait  été  forte  pour  ces  deux  derniers 
cas.  On  a  cherché  s'il  y  avait  eu  rephosphoration  correspondante, 
ou  si  les  poids  de  Mn  brûlé  avaient  une  influence,  mais  on  n'a  po 
découvrir  aucune  relation. 

Une  série  de  seize  charges  (15  tenant  de  0.20  à  0.28  0/0  S  ;  une 
à  0.43  0/0  S)  fondues  dans  le  four  même,  montre  que  l'alliage 
manganèse  amène  pour  douze  d'entre  elles  une  diminution  de 
0.000  à  0.048  0/0  de  S,  et  pour  quatre  un  enrichissement.  Les 
poids  de  Mn  oxydé  et  de  P  réduit,  non  plus  que  les  scories  (0.17  à 
0.56  S),  ne  permettent  de  voir  aucun  lien. 

Enfin,  dans  deux  charges,  avec  respectivement 0.036 et 0.0920/0 
de  S,  on  mit  du  spiegol  à  20  0/0  de  Ma,  qu'on  laissa  brûler  ea 
partie.  La  combustion  de  0.10  0/0  de  Mn,  du  poids  de  la  charge» 
amena  dans  la  première  une  réduction  de  0.001  de  S,  tandis  que 
0.01  0/0  de  Mn  dans  la  seconde,  le  fit  décroître  de  0.01  0/0. 

La  recarburation  postérieure  diminua  le  S  dans  les  deux  bains, 
mais  sans  paraître  avoir  été  affectée  par  le  premier  spiegel. 

Il  semble  donc  à  l'auteur  loisible  de  dire  : 

1°  11  n'est  pas  certain  qu'une  désulfuration  s'opère  pendant  la 
recarburation,  mais  on  a  des  probabilités  de  réduire  S  de  0.01 0/0; 

2°  Une  scorie  sulfureuse,  due  à  une  teneur  initiale  élevée  (ht 
métal,  n'intervient  pas  nécessairement,  mais  dans  certaines  con- 
ditions elle  peut  agir  dans  un  sens  défavorable  ; 

8°  La  désulfuration  pendant  la  recarburation  ne  semble  pas  dé- 
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pendre  du  poids  de  Mn  brûlé  ou  d'une  composition  particulière  de 
la  scorie,  mais  d'un  facteur  encore  ignoré. 

B.  —  Les  résultats  de  trente-huit  opérations  faites  avec  addition 
de  minerai  non  manganésifère,  se  classent  ainsi  : 


Élimination  de  la  ebtrft 
fondue  à  l'acier  toi. 

0,06  o/0 

0,04 

0,03 

0,02 

0,01 

0,00 


Ifombre  d'opérations. 
1 


4 

5 

11 

8 

9 


21 


!» 


Les  scories  de  plusieurs  opérations  prouvent  que  ni  SiO1,  ni  FeO 
ne  jouent  de  rôle  important.  MnO  a  varié  de  2  à  4  0/0. 

D'où:  Dans  les  conditions  ordinaires,  et  avec  une  teneur  en 
S < 0.10  0/0,  le  soufre  est  généralement  réduit  de  0.02  0/0,  mais 
il  peut  arriver  qu'il  n'y  ait  aucune  élimination. 

C.  —  Nous  donnons  ici  un  tableau  de  seize  opérations.  Ce  sont 
les  mômes  que  celles  qui  ont  servi  à  étudier  l'action  du  manga- 
nèse. On  ajoutait  à  la  charge  une  partie  du  minerai  manganési- 
fère  employé  (excepté  pour  le  n°  1652).  Aussitôt  après  la  fusion, 
on  décantait  une  partie  de  la  scorie,  puis  on  mettait  un  nouveau 
poids  de  chaux,  supposé  nécessaire,  et  le  reste  du  minerai. 


mnufuo 

4e  la 

charge. 


1546 
1556 
1564 
1567 
1569 
1606 
4d0S 
1611 
1626 
16» 
1630 
16i4 
1646 
1646 
1650 
1651 


aiiai. 


8  initial. 


0.43 
0.28 
0.» 
0.28 
0.28 
0.28 
0.28 
0.20 
0.20 
0.20 
0.90 
0.20 
0.20 
0.20 
0.20 
0.20 


S  après 
fusion. 


0.28 
0.21 
0.10 
0.18 
0.19 
0.19 
0.17 
0.14 
0.11 
0.16 
0.09 
0.05 
0.15 
0.14 
0.14 
0.17 


8  éliminé 
pendant  lo- 
tion 0/0 

de 
S  initial. 


34 
21 
64 
35 
32 
32 
39 
30 
40 
20 
55 
75 
25 
30 
30 
15 


S  atant 
earbwation. 


1 


0.15 
0.09 
0.10 
0.10 
0.11 
0.12 
0.04 
0.07 
0.10 
O.08 
0.07 
0.06 
0.09 
0.09 
0.07 
0.08 


S  après 
coulée. 


0.120 
0.066 
0.069 
0.062 
0.089 
0.100 
0.095 
0.054 
0.066 
0.052 
0062 
0.071 
0.107 
0.090 
0.022 
0.097 


S 

entra  lotion 
et  earbwa- 
tion 0/0 
du  S  ten- 
tant après 
fusion. 


46 
50 
00 
44 
41 
SI 
76 
50 
9 
50 
22 

+ 
40 
35 
50 
52 


J 
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Les  scories  ont  été  analysées  après  la  fusion,  puis  avant  la  car- 
buration. On  ne  peut  trouver  aucun  rapport  entre  leur  teneur  en  S. 
et  celle  du  bain.  Cependant,  en  ordonnant  les  analyses  finales, 
d'après  la  progression  en  soufre,  il  semble  qu'en  gros,  les  plus 
faibles  teneurs  en  SiO*  correspondent  aux  plus  fortes  en  S.  Les 
extrêmes  sont:  .  . -  » 


SiO*. 

s. 

10.45 
U.73 

0.S8 
0.61 

17.97 
19.18 

0.» 
0.33 

Les  seules  déductions  à  en  tirer  sont  : 

1°  Dans  des  conditions  convenables,  une  teneur  initiale  de 
0.20  à  0.80  de  S,  est  réduite  considérablement  pendant  la  fusion 
et  l'addition  de  minerai,  de  sorte  que  l'acier  tiendra  moins  de 
0.10  0/0; 

2°  La  loi  de  décroissance  de  S  ne  dépend  pas  de  l'équation  dq 
là  scorie  sous  sa  forme  habituelle,  mais  d'une  autre  réaction  ;   .    , 

8°  Une  réduction  de  SiO*,  dans  la  scorie,  correspond  à  unq 
absorption  supérieure  de  S,  les  autres  facteurs  restant  invariables. 

Ce  qui  précède  permet  d'apprécier  approximativement  l'effet  de 
l'oxyde  de  manganèse  du  minerai.  D'après  le  registre  des  con- 
sommations, on  trouve  que  la  charge  n°  1652,  qui  n'a  pas  reçu 
de  minerai  manganésifère  pendant  la  fusion,  a  subi  la  moindre 
élimination  de  soufre,  et  que  la  réduction  de  S  a  été  la  plus  sen- 
sible pour  les  charges  qui  ont  reçu  le  maximum  de  manganèse 
oxydé  (n"  1546,  1555, 1650).  L'oxyde  est  sans  doute  réduit  à  l'état 
métallique  par  Si  et  G,  et  se  sulfure,  puis  il  est  probable  qu'exposé 
à  la  flamme  et  au  contact  oxydant  de  la  scorie,  il  e e  décompose  en 
brûlant,  avec  volatilisation  partielle  du  soufre.  La  formation  simul- 
tanée de  sulfure  de  calcium  est  aussi  possible. 

Cette  volatilisation  partielle  est  révélée  par  le  calcul  du  soufre 
dans  les  produits,  et  trois  opérations,  dans  des  conditions  plutôt 
défavorables  à  cette  action,  ont  donné  à  l'auteur  un  déficit  de 
é6  à  40  0/0  de  8. 

On  peut  résumer  ainsi  les  conclusions  de  cette  étude  :    .    . 

1°  Dans  certaines  conditions,  peu  connues  encore,  la  teneur 
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en  S  n'est  pas  réduite,  quoique  le  milieu  soit  suffisamment  ba- 
sique, pour  enlever  le  phosphore  ; 

2°  Dans  d'autres  circonstances  similaires,  S  peut  s'éliminer  en 
présence  d'une  simple  scorie  calcaire  ; 

3°  Lorsque  S  est  inférieur  à  0,10  0/0,  son  élimination  est  très 
lente  ; 

4°  L'addition  de  Mn  métallique  tend  à  enlever  S,  mais  en  petite 
quantité  et  d'une  manière  variahle  ; 

5°  Le  minerai  manganésifère  tend  à  réduire  S  ; 

6°  Dans  certaines  conditions,  qu'on  peut  obtenir  régulièrement 
en  pratique,  une  forte  teneur  (0,25  à  0,30  0/0)  peut  être  abaissée 
à  0,09,  simplement  avec  l'aide  de  chaux  et  de  minerai  manganèse; 

7°  Les  résultats  quantitatifs  indiquent  que,  dans  le  convertisseur 
et  le  four  basique,  P  peut  être  volatilisé  ;  dans  les  deux  mêmes 
cas,  S  e?t  partiellement  vaporisé  après  son  passage  dans  la  scorie. 

Recarburation  en  général.  —  Cette  période  est,  d'après 
H.  Campbell,  improprement  nommée,  car  sur  sole  on  est  maître 
de  s'arrêter  à  la  teneur  en  carbone  qu'on  veut,  et  le  spiegel  est 
ajouté  pour  fournir  du  manganèse  ou  du  silicium  ;  le  carbone  est 
plutôt  leur  compagnon  obligé. 

Or,  une  partie  de  ces  éléments  est  oxydée  et  passe  dans  la 
scorie.  D'où  provient  l'oxygène?  Le  bain,  lorsqu'on  y  introduit 
avant  recarburation  une  tige  d'acier,  bouillonne  en  dégageant  de 
grands  volumes  d'un  gaz  réducteur  <82  0/0  CO  et  8,6  0/0  H)  ;  le 
pouvoir  oxydant  manifesté  par  le  bain  envers  Mn  et  Si  du  spiegel 
n'étant  pas  affaibli  par  l'expulsion  de  grandes  quantités  de  ce  gaz  ; 
on  en  déduit  que  ce  doit  être  un  oxyde  de  fer  qui  abandonne  son 
oxygène  aux  éléments  introduits.  Le  spiegel  s'ajoute  soit  sur  soie, 
soit  dans  Pavant-creuset,  et  la  pratique  a  démontré  que  ce  second 
mode,  malgré  les  apparences,  fournit  les  aciers  les  plus  homo- 
gènes. 

Il  était  intéressant  de  se  rendre  compte  des  poids  oxydés. 

I.  —  Au  four  :  des  analyses  suivies  sur  plus  de  700  opérations, 
divisées  en  groupes  de  même  teneur  en  carbone,  prouvent  que  le 
manganèse  brûlé  augmente  avec  le  poids  ajouté  et  plus  que  pro- 
portionnellement à  ce  poids;  chaque  degré  d'accroissement  de 
teneur  dans  l'acier  implique  un  degré  relatif  plus  élevé  de  spiegel 
dans  le  bain.  Cela  tient  à  deux  raisons  :  1°  avec  plus  de  spiegel, 
le  mélange  est  plus  homogène,  la  combustion  plus  complète  ;  2*  la 
durée  de  la  dissolution  de  l'alliage  augmentant,  les  parties  fondues 
les  premières  sont  plus  longtemps  soumises  à  l'action  de  la  flamme 
et  de  la  scorie. 
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Ce  second  point  a  été  vérifié  directement  ;  dans  12  opérations 
(C=0,85  à  0,45),  on  ajoute  1,50  0/0  de  Mn  du  poids  de  la  charge, 
sons  forme  de  ferro~manganèse  à  80  0/0  ;  puis  dans  10  opérations 
faites  par  les  mêmes  ouvriers  et  avec  te  même  stock  de  matières, 
un  poids  égal  de  Mn,  mais  dans  un  alliage  à  45  0/0. 

Dans  le  premier  cas,  on  brûla  37,3  0/0;  dans  le  second,  4i  0/0 
de  Mn  introduit. 

Les  expériences  montrent  aussi,  ce  qui  parait  naturel,  que  lorsque 
la  teneur  en  C  du  bain  augmente,  la  perte  en  Mn  diminue,  mais 
dans  une  mesure  beaucoup  plus  restreinte.  D'autres  causes,  pro- 
fondeur du  bain,  gaz  combustibles,  etc.,  modifient  aussi  les  con- 
sommations. 

II.  —  Dans  r avant-creuset,  les  déchets  de  Mn  augmentent  à  peu 
près  proportionnellement  aux  poids  fondus. 

Le  carbone  produit  le  même  effet  que  plus  haut. 

Enfin  on  a  comparé,  après  des  additions  équivalentes  de  Mn 
dans  l'avant-creuset,  des  aciers  acides  et  basiques  n'en  contenant 
antérieurement  que  des  traces,  et  de  même  teneur  en  carbone. 
Les  aciers  basiques  sont  tous  moins  manganèses  que  les  aciers 
acides. 

Rephosphoration.  —  Durant  la  recarburation  :  au  Bessemer 
basique,  le  6piegel  est  introduit  fondu  et  provoque  un  dégageaient 
violent  de  CO  réducteur.  Sur  sole,  le  spiegel  est  généralement 
admis  â  l'état  solide  ;  l'action  est  moins  vive,  elle  reste  même 
calme  lorsqu'on  le  verse  à  Tétât  fondu.  Il  est  difficile,  en  raison 
de  l'antagonisme  des  agents,  carburant  et  flamme  oxydante,  de 
prévoir  avec  quelque  exactitude  lô  résultat  final.  Cependant  il 
parait  évident  que  la  teneur  en  P*05  de  la  scorie  exercera  une 
influence  prédominante.  Aussi  a-t-on  divisé  les  analyses  de  ces 
scories  en  quatre  catégories,  savoir  : 

I.  P»0* Oà    5% 

II.  P*0* 5  à  10 

IIL  P*0> 10  à  15 

IV.  P*0* 15  à  20 

Puis,  dans  chaque  tableau,  on  a  choisi  les  échantillons  les  plus 
riches  en  SïO*,  ensuite  les  plus  chargés  en  FeO,  et  en  regard  on 
a  inscrit  les  variations  de  P  dans  l'acier  correspondant. 

Ce  travail  a  permis  de  faire  la  récapitulation  suivante  : 

1.  W<6  0/0.  —  Pour  SiOs<tO  O/O,  la  rephosphoration  peut  ne 
paa  excéder  0.01  et  la  moyenne  peut  être  aulle. 
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II.  PK>»<5  à  10  0/0.  —  Si  SîO*<f9  0/6,  elle  petit  ne  pas  dépasser 
0.016  0/0  et  la  moyenne  est  inférieure  à  0.005. 

III.  Pao»  <  10  *  16  0/0.  —  Pour  SiO3  <  11 0/0,  elle  peut  être  inférieure 
à  0.02  et  la  moyenne  est  de  0.005. 

IV.  P20*  <  15  à  20  0/0.  —  Quand  SiOa  <  17  0/0,  elle  peut  atteindre  0.8 
et  la  moyenne  arrive  à  0.01  0/0. 

M.  Campbell  termine  son  étude  par  des  calculs  sur  les  déchets 
en  fer,  utiles  surtout  pour  le  fondeur  et  dont  nous  do  parlerons 
pas  ici. 

Nous  désirions  principalement  exposer  ses  vues  sur  les  addi- 
tions de  minerai,  la  déphosphoration  et  la  désulfuration  sur  sole. 
Cette  dernière  question  a  été  très  débattue,  il  y  a  peu  de  temps, 
sans  qu'on  soit  arrivé  à  fixer  les  points  en  litige.  Nous  avons  cm 
intéressant  de  faire  connaître  la  contribution  présente,  consistant 
en  faits  certains  et  multiples,  en  regrettant  un  peu  que  l'auteur 
n'ait  pas  dirigé  ses  recherches  plus  longuement  sur  les  circons- 
tances favorisant  la  formation  du  sulfure  de  calcium,  son  oxydation 
et  6a  réduction  subséquente  possible. 

N*  469.  —  Fabrication  de*  eaeres  lithographiques; 

par  M.  A.-M.  VILLON. 

Sous  ce  nom,  nous  comprenons  les  encres  employées  pour  des- 
siner ou  écrire  sur  la  pierre.  Il  existe  un  grand  nombre  de  for- 
mules ;  nous  n'indiquerons  que  les  meilleures.  Nous  commence- 
rons par  celle  de  M.  Lemercier,  imprimeur-lithographe,  dont  le 
nom  est  resté  attaché  à  tous  les  progrès  sérieux  de  la  lithographie. 

Encre  de  M.  Lemercier.  —  c  La  composition  d'une  bonne 
encre  lithographique  exige  que  le  mélange  des  matières  dont  la 
spécialité  est  de  pénétrer  la  pierre  et  de  résister  à  l'acide,  se 
fasse  à  parties  égales. 

«  J'ai  longtemps  cherché  entre  le  suif,  la  cire,  les  résines,  les 
gommes  laques  et  l'huile,  quelle  était  la  substance  qui,  en  résistant 
le  plus  à  l'acide  pourrait  donner  encore  à  l'encre  une  qualité 
meilleure.  Les  extrêmes  ne  donnent  jas  de  bons  résultats,  et  ce 
n'est  qu'en  mettant  de  la  cire,  du  suif,  et  de  la  gomme  laque  en 
diverses  proportions,  qu'on  peut  obtenir  le  produit  désiré.  On 
peut  varit  r  ces  proportions,  si  on  veut  arriver  à  rendre  celte  encre 
plus  convenable  pour  un  usage  particulier.  Ainsi,  en  supposant 
qu'on  veuille  aciduler  fortement  pour  mettre  le  dessin  en  relief,  on 
augmenterait  la  proportion  du  suif;  mais,  sans  s'écarter  de  cette 
règle,  qu'il  faut  que  le  savon  soit  en  proportion  égaie  avec  oelle 
de  la  totalité  des  matières  non  saponifiées. 
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c  La  proportion  du  noir  est  en  plus  du  rapport  que  je  viens 
d'établir  ;  l'encre  dans  laquelle  on  aurait  mis  une  plus  forte  pro- 
portion de  suif  nécessiterait  l'addition  d'un  peu  de  noir. 

c  Voici  la  composition  et  les  dernières  proportions  auxquelles 
je  me  suis  arrêté  : 

Cire  jaune 4  partie*. 

Suif 3     — 

Savon  blauo  de  MuiaeiUe 13      — 

Gomme  laque 6      — 

Noir  léger 3      — 

c  Fabrication.  —  Il  faut  avoir  une  casserole  en  fonte  ou  en 
cuivre,  munie  de  son  couvercle,  plus  uue  cuillère  et  une  spatule 
en  fer.  lia  totalité  des  matières  ne  doit  remplir  la  casserole  que 
jusqu'au  tiers. 

«  On  commence  par  faire  fondre  la  cire  et  le  suif;  ensuite  on 
ajoute  peu  à  peu  le  savon  :  il  ne  faut  pas  en  mettre  de  nouveau,  il 
faut  attendre  que  le  précédent  soit  fondu;  autrement,  on  s'expo- 
serait à  faire  répandre  la  matière  par-dessus  les  bords  de  la  cas- 
serole. Quand  le  tout  est  fondu,  on  ajoute  delà  gomme  laque  par 
petites  pincées,  en  agitant  continuellement  le  mélange,  et  en  ayant 
soin  de  n'en  mettre  que  quand  la  précédente  est  fondue. 

c  Cet  amalgame  étant  terminé,  on  augmente  le  degré  de  chaleur 
jusqu'au  moment  où  la  vapeur  blanche  commence  à  s'épaissir; 
alors,  on  retire  la  casserole  du  feu,  puis  on  enflamme  la  matière 
et,  supposant  les  proportions  précédentes  prises  au  gramme,  on 
laisse  brûler  pendant  doux  minutes  au  plus;  ensuite,  on  éteint  la 
flamme  et  on  attend  une  minute;  puis  on  lait  l'amalgame  du  noir, 
le  délayant  pendant  quelques  minutes  après  lesquelles  on  met  la 
casserole  sur  le  feu  en  agitant  continuellement  la  matière.  On  laisse 
cuire  un  quart  d'heure  environ,  et  lorsque  la  cuisson  de  l'encre  est 
terminée  on  laisse  refroidir  un  peu,  et  on  verse  cette  encre  sur 
une  feuille  de  papier  collé,  que  Ton  a  frottée  d'avance  avec  du 
savon,  pour  faciliter  l'enlèvement  de  l'encre  de  dessus  le  papier, 
lorsqu'elle  est  refroidie.  Arrivé  à  ce  point,  on  fait  refondre  l'encre 
pour  mieux  mélanger  et  raffiner  la  pâte,  moyen  bien  préférable  à 
celui  du  broyage,  qui  est  très  difficile  attendu  qu'il  ne  peut  se 
faire  qu'à  chaud.  En  faisant  refondre  la  pâte,  il  est  essentiel  de  la 
remuer  continuellement  et  de  la  maintenir  à  une  chaleur  modérée. 
Cette  opération  étant  terminée,  on  coule  l'encre  sur  un  cadre  posé 
sur  un  marbre  ou  sur  une  pierre  que  l'on  a  préalablement  frottés 
avec  du  savon  ;  avant  que  l'encre  ne  soit  entièrement  refroidie,  on 
la  coupe  en  morceaux  et  on  la  laisse  sécher  parfaitement.  » 
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Les  enere6  suivantes  se  préparent  de  même  : 

I. 

Savon  de  suif 98  parties. 

Cire  vierge 125      — 

Suif  de  mouton 62      — 

Gomme  laque  bloiide 93      — 

Noir  de  fumée 80     — 

II 

Suif  de  mouton 20  parties. 

Cire  blanche 20      — 

'  Gomme  laque 20      — 

Savon  marbré  ordinal  ru 20      — 

Noir  de  fumée 6     — 

111. 

Savon  de  suif  bien  sec. 90  parties. 

Mastic  en  larmes 90     — 

Soude  en  poudre 90     — 

Gomme  laque 160     — 

Noir  de  fumée 12      — » 

IV. 

Cire  blanche 80  parties. 

Suif 20     — 

Savou  de  suif 40      — 

Mastic  en  larmi  s . 20     — 

Térébenthine  de  Yeuise 10      — 

Noir  de  fumée 20      — 

Eacre  do  Ai*  Kaeebt. 

M.  Knecht,  élève  de  Senefelder,  a  proposé  la  formule  suivante  : 

Cire  jaune 400  parties. 

Suif 800      — 

Gommo  laque 500      — 

Mastic  en  larmes 100      — 

Savon  blanc 400      — 

Térébenthine  du  \  enue 50      — 

Huile  d'olive 60     -* 

Noir  de  fumée 100      — 

Encre  de  M.  Desmadryll. 

Cire  vierge 40  parties. 

Mastic  en  larmes 16      — 

Gomme  laque  .  '. 28      —  ' 

Savon  blanc 22      — 

Noir  léger : 0     — 
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Encre  de  MM.  Chevalier  et  Langïumé. 

Cire. . . ,  40  parties.  . 

Suif  de  mou lou 40     — 

Savon 40     — 

Gomme  laque '. 30 

Noir  de  fumée quantité  buff. 

Autre  formule. 

Cire  jaune 100  parties. 

Suif 40  — 

Gomme  laquo 120  — 

Mastic  en  larmes 10  — 

Savon  blanc 40  — 

Térébenthine . .  10  — 

Huile  de  lin .  10  — 

Noir  de  fumée 120  — 

La  meilleure  encre  que  nous  ayons  rencontrée  avait  pour  compo- 
sition : 

Cire  jaune 15  parties. 

Suif 10  — 

Savon  blanc 80  — 

Vaseline 5  — 

Gomme  laque 20  — 

Mastic 7  — 

Huile  de  lin  cuite  avec  du  bleu  do  iVusse  3  — 

Noir  de  fumée 10  — 

Elle  se  prépare  absolument  comme  Pcucre  de  Lemercier. 

Caractères  des  encres  lithographiques.  —  L'encre  lithogra- 
phique doit  être  à  la  fois  solide  et  résistante.  Solide,  lorsqu'après 
un  long  tirage  le  trait  n'est  nullement  altéré.  Résistante,  lorsqu'elle 
préserve  absolument  la  pierre  de  l'action  des  acides  dans  tous  les 
points  du  trait. 

M.  Jaumac  a  étudié  l'influence  de  chacun  des  éléments  qui  entrent 
dans  la  composition  de  l'encre,  à  propos  de  ces  deux  caractères; 
il  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

A  vec  excès  de  résine.  —  L'encre  avec  excès  de  résine  est  sèche, 
à  cassure  luisante,  insoluble  à  froid;  elle  coule  sur  la  pierre  avec 
une  facilité  trop  grande  pour  permettre  aisément  des  travaux  finis. 
La  résistance  à  l'acidulation  est  très  grande;  on  peut  l'enlever 
avec  l'essence  avant  le  tirage  d'un  certain  nombre  d'épreuves, 
sans  courir  le  danger  de  ne  plus  voir  reparaître  les  parties  les 
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plus  délicates  de  la  planche;  elle  est  dure,  d'ailleurs,  au  tirage; 
c'est  la  plus  mauvaise  des  encres. 

Avec  excès  de  cire,  —  Encre  ferme,  assez  cassante  lorsqu'elle 
est  bien  calcinée;  elle  a  une  odeur  de  cire  prononcée,  une  pâte 
fine,  surtout  lorsqu'il  y  a  dans  l'encre  une  certaine  quantité  de 
mastic;  elle  conserve  trop  peu  de  temps  sa  fluidité  et  devient 
épaisse  et  terreuse;  d'un  emploi  facile  pendant  qu'elle  est  fluide, 
le  trait  graisseux  qu'elle  dépose  sur  la  pierre  est  terne  et  terreux. 
Cette  encre  est  bien  résistante  et  assez  solide.  A  part  l'inconvénient 
d'être  obligé  d'y  ajouter  à  chaque  instant  de  l'eau,  ce  n'est  pas 
une  mauvaise  encre. 

Avec  excès  de  corps  gras,  suif  et  savon.  —  Encre  molle  adhé- 
rant aux  doigts;  elle  se  délaie  avec  facilité  devient  en  peu  de  temps 
épaisse  et  visqueuse  ;  d'un  emploi  facile  pour  certains  travaux,  sa 
résistance  n'est  pas  très  grande;  en  revanche,  beaucoup  de  soli- 
dité. 

Avec  excès  de  suif.  —  Même  caractère  que  la  précédente,  elle 
devient  épaisse  sans  viscosité,  d'un  emploi  plus  difficile,  peu  ré- 
sistante, mais  solide. 

Avec  excès  de  savon.  —  A  peu  près  les  mêmes  caractères,  elle 
devient  très  gluante  en  s'épaississant  ;  sa  résistance  est  très  grande, 
beaucoup  de  solidité. 

Encre  lithographique  liquide.  —  On  fait  bouillir  jusqu'à  com- 
plète dissolution  les  matières  suivantes  : 

Eau 2  litres. 

Borax 60  gr. 

Gomme  laque 60  parties. 

Suif 80      — 

Cire  jaune 40      — 

Savon  blanc 100      — 

Noir  d'aniline  25      — 

Noir  léger 25      — 

L'encre  lithographique  de  M.  Villon  a  une  formule  analogue. 

Encre  pour  relouches.  —  On  la  prépare  comme  l'encre  litho- 
graphique ordinaire,  avec  les  matières  dosées  comme  suit  : 

Savon  blanc 100  parties. 

Suif 100     — 

Cire  jauiie 150      — 

Huile  de  lin 100      — 

Noir  de  fumée 80      — 
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Encre  pour  lavis  et  aquatinte  lithographiques. 

Formule  d'Engelmann. 

Cire 80  parties. 

Suif 80     — 

-     .       Savon 60      — 

Gomme  laque 60      — 

Noir  de  fumée 30      — 

Formule  de  Jqbart. 

Cire , 10  partie». 

Saindoux 20      — 

Spermaceti 80      — 

Savon 10      — 

Formule  de  Hanche. 

Cire 450  partie?. 

Saindoux 600      — 

Spermaceti 750      — 

Savon 500      — 

Noir  de  fumée quantité  sofF. 
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Ceaibin»iaena  de»  molybdate»  ci  de  l'aelde  »ul- 
fareiHf  E.  PECHARD  (C.  R.t  1893,  t.  !!•,  p.  1441).  — 
La  solution  acidulée  d'un  molybdate  alcalin  est  facilement  réduite 
par  l'acide  sulfureux,  mais  la  réaction  est  différente  6i  la  dissolu- 
tion ne  contient  pas  un  acide  minéral. 

Action  de  F  acide  sulfureux  sur  le  molybdate  d'ammoniaque.  — 
Si,  dans  une  dissolution  chaude  et  moyennement  concentrée  de 
molybdate  ordinaire  d'ammoniaquo,  on  fait  passer  un  courant 
d'acide  sulfureux,  ce  gaz  est  rapidement  absorbé.  La  liqueur, 
d'abord  incolore,  jaunit  puis  bleuit  légèrement  en  devenant  forte- 
ment acide.  On  arrête  le  courant  de  gaz  quand  la  dissolution  sent 
fortement  l'odeur  sulfureuse,  et  Ton  voit  se  déposer  de  la  liqueur 
bleue  de  petits  cristaux  incolores  d'un  sel  ammoniacal.  Ce  sel 
contient  un  acide  complexe,  formé  par  la  combinaison  de  l'acide 
molybdique  et  de  l'acide  sulfureux,  et  a  une  composition  qui  cor- 
respond à  la  formule 

lOMoCP.aSOMtAiHyO  +  6H*0. 
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Ce  sel,  qu'on  peut  appeler  le  molybdosulfite  (Ta*iinoQÀàque,  est 
cristallisé  en  octaèdres  microscopiques  agissant  sur  la  lumière  po- 
larisée. Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  et,  si  l'on  chauffe 
pour  hâter  leur  dissolution,  on  perçoit  l'odeur  de  l'acide  sulfu- 
reux ;  une  partie, du  sel  est,  en  effet,  décomposée  par  la  chaleur, 
et  cette  décomposition  s'effectue  avec  le  molybdosulfite  solide  i  la 
température  ordinaire,  ce  qu'on  reconnaît  en  débouchant  un  flacon 
contenant  ce  sel  depuis  quelque  temps.  Une  température  élevée  le 
dissocie  complètement. 

2*  MoJybdosul/îte  de  potmsmm*  —  U»  mélange  d'acide  molyb- 
dique  et  d'une  dissolution  de  carbonate  éb  potassium  correspon- 
dant à  la  composition  du  bimolybdate  abandonne,  par  refroidis- 
sement, une  masse  feutrée  de  cristaux  soyeux.  Si,  dans  cette 
dissolution  encore  chaude,  on  fait  passer  de  l'acide  sulfureux,  eBe 
bleuit  légèrement  à  mesure  qu'elle  absorbe  le  gaz  et  abandonne 
par  refroidissement  le  molybdosulfite  de  potassium .  Ce  sel  se  pré- 
sente en  beaux  cristaux  prismatiques,  ambrés,  et  a  une  composition 
qui  correspond  à  la  formule 

»  10MoO3.3SO2.4K3O  +  ÎOH^O. 

|  S0  Molybdosulfite  double  de  potassium  et  d ammonium. — Ce  sel 

s'obtient  en  ajoutant  du  bromure  de  potassium  à  une  dissolution  de 
[  molybdate  d'ammonium  salurée  par  l'acide  sulfureux.  Par  refroi- 

,  dissement,  il  se  dépose  de  longues  aiguilles  colorées  en  jaune  d'un 

I  sel  double  qui  a  pour  formulé 

\  '  10MoO3.3SOM(A.zH*KO)  +  9H*O. 

'  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  sa  dissolution  chauffée  se  dé- 

truit en  dégageant  de  l'acide  sulfureux  ;  il  se  dépose  alorp  des  flo- 
cons blancs  d'un  molybdate  acide  do  potassium. 

>  4°  Molybdosulfite  de  sodium.  —  Une  dissolution  du  molybdate 

acide  de  sodium,  qui  a  pour  formule  Mo7Q**Na6  +  22H*0,  est  sa- 
turée par  l'acide  sulfureux.  La  liqueur,  d'abord  incolore,  dévient 

;  bleue  et,  soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide,  se  prend  au  bout 

d'un  certain  temps  en  une  masse  de  cristaux  formés  de  lamelles 
accolées.  L'eau-mère  qui  baigne  ces  cristaux,  décantée  et  aban- 
donnée à  l'air,  laisse  à  son  tour  déposer  des  cristaux  incolores 
octaédriques  très  efflorescents,  qui  sont .  formés  par  un  autre  hy- 
drate du  même  sel  aodique. 
La  composition  des  premiers  cristau*  correspond  à  la  formule  : 

i0MoO3.3SO3.4Na*O4-i2H3O 
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et  celle  des  seconds  : 

10MoO».3SO*.4Na*O  +  16H*0. 

Si  on  ajoute  un  acide  à  la  dissolution  d'un  de  ces  molybdosul- 
fites,  la  liqueur  est  réduite  et  bleuit  rapidement  ' 

L'acide  séléoieux  donne  de»  composés  analogues,  mais  beau- 
coup pkm  stables.  p.  a. 


(tar  le*  aldéhyde»  eS  eéteae*  breaaéo»  résulta** 
de,  l'action  4n  brpme  mmw  le*  aleeel»  «le  1»  série 
*;raa*e;  A.  ETARD  (C.  A,  1892,  t.  114,  p.  758).  —  Le 
brome  donne  avec  l'alcool  éthylique  du  bromal  et  de  l'iodure  d'é- 
thyle.  La  réaction,  quoi  qu'on  ait  pu  supposer,  ne  se  passe  pas  de 
la  même  façon  avec  les  alcools  homologues . 

Alcools  propyliques.  —  L'on  verse  lentement  du  brome  dans 
de  l'alcool  propylique  en  proportion  équimolécuîaires,  il  se  forme 
de  Y  aldéhyde  propionique  bïbromée  et  du  bromure  de  propyle. 

L'aldéhyde  bibromée  est  un  liquide  incolore,  irritant  violem- 
ment les  yeux  et  bouillant  sans  altération  à  137°  D,5  =  1,899.  Elle 
se  combine  au  bisulfite  et  donne  avec  l'eau,  à  froid,  un  hydrate 
bien  cristallisé  C3H«Br»0.2H*0  fondant  à  42°.  Des  produits  de 
cette  préparation,  on  peut  isoler  une  huile  présentant  les  carac- 
tères du  bromopropionate  de  propyle. 

Cette  aldéhyde,  qui  diffère  par  sa  stabilité  dû  bromure  d'acro- 
léine,  ne  peut  avoir  pour  constitution  que  CHBr'-CFP-CHO  ou 
CH3-CBr*-CHO  ;  la  dernière  formule  est  plus  probable,  le  produit 
distillant  sans  perte  d'acide  bromhydrique. 

L'alcool  isopropylique  donne  avec  le  brome  du  bromure  d'iso- 
propyîe  et  de  Vacétylhromoforme  CHa-CO-CBr3,  bouillant  à  255* 
avec  décomposition,  donnant  de  la  phénylcarbylamine  avec  l'ani- 
line et  du  bromoforme  avec  l'ammoniaque. 

Alcools  butyliques.  —  L'alcool  normal  est  très  difficilement 
attaqué  par  le  brome,  même  à  chaud.  Il  se  forme  de  l'aldéhyde 
butylique  monobromée  bouillant  à  235°. 

L'alcool  isobulylique  réagit  plus  facilement.  H  se  forme  du  bro- 
mure d'isobutyle,  de  l'ispbutyrate  d'isobutyle  et  de  l'aldéhyde 
monobromée  C4H7BrO  bouillant  à  197°  non  sans  décomposition. 

Le  tvimétbylcarbinol  donne  lieu  à,  une  sorte  d'explosion  en  pré- 
sence du  brome;  il  se  sépare  de  l'eau  et  il  se  forme  un  bit?rp- 
mure  C4H8Br*  bouillant  à  148°.  C'est  le  bromure  d'isobulylène 
(CH3)*=CBr-CH*Br. 
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Alcools  amyliques.  —  L'alcool  de  fermentation 

(CH3)*=CH-CH*-CHH)H 

réagit  aisément  au  réfrigérant  ascendant.  Outre  le  bromure  d'à- 
myle,  il  se  fuit  un  mélange  de  mono-  et  de  bibromovaléral. 

Uhydrate  fTamylène  (CH3)*-COH-C*H»  perd  de  l'eau  en  pré- 
sence du  brome  et  donne  le  bibromure  d'amylène 

(CH3)3=CBr-CHBr-CH3 

bouillant  à  172*  en  môme  temps  qu'un  dibromure  bouillant  à  290*. 
'  Le  brome,  en  milieu  alcalin;  agissant  sur  les  alcools  isobutylique 
et  amylique  ne  donne  pas  de  dérivés  aldéhydiques.  Il  se  forme  du 
tétrabromure  de  carbone  en  même  temps  que  des  butyrates  ou 
valérianates  alcalins.  p.  a. 

Chaleur  de  formation  de  quelque*  dérivés  de 
l'indigo ,  R.  DALADERW  (C.  R.,  1893,  t.  !!•,  p.  1457K 
—  Voici  les  résultats  de  ce  travail.  Les  chaleurs  de  formation  sont 
calculées  à  partir  du  carbone  diamant,  les  autres  éléments  étant 
gazeux. 

Chaleur  de  combustion  Chaleir 

à  volume  constant.        de  formation. 

cal  cal 

Indigotine  Ct«Hi0Az3O* 1815,2  41 ,0 

lsatine  C8H*Àz02 867,4  59,0 

Isathyde  C^H«Az20* 1177,8  145,0 

Dioxindol  CWAzO2 916,3  80,2 

On  peut  en  déduire,  pour  la  transformation  du  dioxindol  en 
isathyde,  puis  en  isatine,  sous  l'influence  de  l'oxygène 

SCG^HUzO2)  solide  +  O  =  Ci*Hi2ÀzaO*  solide  +  H*0  liq +53^ 

Cl6H12Àz20*  solide  +  O  =  2(C«H5Az02)  solide  +  H20  liq +45,0 

P.   A. 

Procédé  pour  reconnaître  la  pureté  deo  huile*  de 
eoprali  et  des  nulles  de  palme;  Erneot  MlULlAtl 

(C.  R.  1892,  t.  lift,  p.  517).  —  L'huile  de  eoprali  (coco)  se  dis- 
sout dans  deux  fois  son  volume  d'alcool  absolu,  l'huile  de  palme 
dans  quatre  fois,  l'expérience  étant  faite  à  30°.  Si  ces  huiles  ont 
été  additionnées  d'huiles  végétales  ou  de  graisses  animales  peu 
solubles,  elles  deviennent  presque  insolubles  dans  les  mêmes 
quantités  d'alcool.  On  fait  l'essai  après  avoir  lavé  les  huiles 
avec  de  l'alcool  à  95°.  p.  à. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  VENDREDI  10  NOVEMBRE  1898. 

Présidence  de  M.  A.  Combes. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidants  : 

M.  J.  Paillard,  pharmacien  de  1"  classe,  24,  rue  Montessuy,  à 
Paris,  présenté  par  MM.  Friedbl  et  Behal  ; 

M.  Emile  Tahget,  rue  Saint-Gilles,  26,  à  Paris,  présenté  p 
MM.  Adrian  et  Gatine; 

M.  Guerlain,  19,  rue  Legendre,  à  Paris,  présenté  par  MM.  A. 
Combes  et  J.  Dupont. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  non  résidants  : 

M.  Beilstein,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  Péters- 
bourg  (Russie),  présenté  par  MM.  Friedbl  et  Béhal; 

M.  Brunner,  professeur  à  l'Université  de  Lausanne  (Suisse), 
présenté  par  MM.  Friedbl  et  A.  Combes; 

M.  Manuel  Urgelles  Dépares,  chimiste,  calle  de  Valencia,  305, 
pral  2»,  Barcelone  (Espagne),  présenté  par  MM.  A.  Combes  et  Behal. 

La  Société  chimique  de  Paris  a  reçu,  le  20  octobre,  de  la  Société 
physico- chimique  russe,  le  télégramme  suivant  : 

c  Les  chimistes  russes  réunis  dans  la  séance  de  la  Société 
physico-chimique  saluent  cordialement  leurs  illustres  confrères 
français,  répétant  avec  les  deux  peuples  amis  :  Vive  l'amitié  franco- 
russe,  condition  indispensable  du  progrès  paisible,  scientifique  et 
industriel  déterminant  l'avenir. 

«  Président,  Mendelébpt;  Secrétaire,  Konovaloff.  » 

La  Société  chimique  a  répondu  : 

«  La  Société  chimique  de  Paris,  au  nom  des  chimistes  français, 
remercie  les  illustres  savants  russes  de  leur  salut  cordial,  heureuse 
soc.  chim.,  3*  sbr.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  56 
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de  voir  cimentée  une  amitié  dont  les  savants  des  deux  pays  furent 
les  précurseurs.  Unie  aux  deux  peuples,  elle  célèbre  avec  eux  la 
grande  fête  de  la  paix. 

«  Président,  A.  Combes  ;  Secrétaire,  A.  Bàhal.  j> 

M.  Maumené,  frappé  de  l'incertitude  où  sont  restés  Dumas  et 
Piria  dans  leur  étude  de  i'émétique  de  baryte,  a  revu  les  expé- 
riences et  les  calculs  des  deux  illustres  chimistes  et,  après  avoir 
exposé  la  marche  des  faits  vérifiés  dans  les  plus  grands  détails  par 
les  expériences  de  Dumas  et  Piria  et  par  les  siennes  propres, 
conclut  : 

La  chimie  ne  peut  plus  vivre  avec  les  hypothèses  dont  on  s'est 
contenté  jusqu'à  présent; 

La  considération  du  rôle  indiscutable  de  l'attraction  universelle 
dans  les  actions  chimiques,  —  rôle  exprimé  par  la  loi  des  poids 
égaux,  —  est  la  seule  base  certaine  dont  l'avenir  ne  peut  plus  né- 
gliger l'application. 

H.  Maquenne  développe  la  nomenclature  de  la  série  uréique. 

Il  assimile  les  urées  substituées  aux  composés  monoazotés 
correspondants  :  aux  amiues  correspondent  les  uramines,  urées 
substituées  par  un  radical  alcoolique  ;  aux  amides  correspondent 
les  uramides,  qui  ne  sont  autres  que  les  uréides,  tels  que  l'acé- 
tylurée,  etc.  ;  aux  imides  correspondent  les  urimides  et  les  uri- 
mhies.  Enfin  il  crée  la  classe  mixte  des  uraminides,  dérivant  è  la 
fois  d'une  aminé  et  d'un  acide,  telle,  par  exemple,  la  glycolyluréide. 

k.  Lauth  demande  l'ouverture  d'un  pli  cacheté  déposé  le 
19  mars  189S. 

Ce  pli  cacheté  contient  les  principaux  points  d'un  travail  que 
H.  Lauth  expose  avec  détails. 

L'acide  orthodiméthylaminobenzoïque  donne  par  oxydation  nais- 
sance à  des  matières  colorantes  du  groupe  du  triphénylméthane. 

Ces  matières  colorantes  sont  tricarboxylées  et  teignent  les 
anordants  basiques.  Elles  sont  insolubles  en  liqueur  acide,  mais 
«solubles  dans  les  alcalis. 

Par  condensation,  il  donne  avec  les  hydrols  ou  les  aldéhydes 
-aromatiques  de  belles  matières  colorantes. 

L'acide  métadirnéthylaminobenzolque  ne  donne  pas  de  matières 
colorantes  ni  par  oxydation  ni  par  condensation  avec  les  hydrols 
ou  les  aldéhydes  aromatiques. 

L'acide  paradiméthylaminobenzoïque  ne  donne  pas  de  matières 
colorantes  par  oxydation.  Il  se  condense  avec  les  hydrols  et  les 
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aldéhydes  aromatiques  pour  donner  des  matières  colorantes  ;  mais, 
dans  ces  conditions,  il  y  a  élimination  du  groupe  carboxyle.  Ainsi 
l'aldéhyde  benzoïque  6e  condense  avec  lui  pour  donner  le  veri 
malachite  ordinaire. 

M.  Desgrez  expose  les  résultats  de  l'action  de  l'eau  à  340°  sur 
les  carbures  acétyléniques.  Avec  les  carbures  substitués  il  y  a 
formation  des  deux  cétones  que  l'on  peut  prévoir  théoriquement. 
Elles  se  forment  dans  la  réaction  en  quantité  à  peu  près  égale.  La 
durée  de  la  réaction  doit  être  limitée  à  trois  heures.  La  quantité 
d'acétone  croît  jusqu'à  cette  limite  et  peut  atteindre  80  0/0  du  ren- 
dement théorique.  A  partir  de  ce  temps,  l'acétone  disparaît  ;  il  6e 
forme  des  produits  de  condensation.  Chose  étonnante,  le  carbure 
chauffé  seul  se  détruit  à  une  température  bien  inférieure  à  celle 
où  on  le  chauffe  en  présence  de  l'eau.  Il  semble  que  celle-ci  pro- 
tège la  chaîne  du  carbure  faisant  office  comme  de  matelas.  Il  y  a 
à  chercher  l'explication  de  ce  phénomène,  qui  se  présente  encore 
lorsque  l'on  chauffe  le6  carbures  éthyléniques  avec  l'acide  acé- 
tique. 

M.  Simon  répond  à  la  critique  de  M.  Ladenburg  au  sujet  du 
pouvoir  rotatoire  de  l'isoconicine. 

M.  Combes  présente  une  note  de  M.  Rosenstiehl  sur  la  constitu- 
tion des  fuchsines  ;  une  note  de  MM.  Tiemann  et  de  Laire  sur 
l'iridine,  le  glucoside  de  la  racine  d'iris,  et  une  note  de  MM.  Tie- 
mann et  Semipler  sur  le  parfum  de  la  violette. 

La  bibliothèque  a  reçu  : 

L'Index  to  the  literature  of  explosives  (part  II),  de  M.  Charles 
E.  Munroe  ; 

Un  magnifique  volume,  la  Correspondance  de  Cari  Wilbelm 
Scheele,  par  M.  A.-E.  Nordenskiold  ; 

Un  volume  de  l'encyclopédie  chimique,  Y  Analyse  microchi- 
mique, par  MM.  Th.-H.  Behrens  et  Léon  Bourgeois. 


V. 

< 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  f  TO.  —  Star  qaelqaes  phosphates  stfaéraax  aoaveaai 
raves  et  sar  la  geaèse  des  phosphates  aatarels  i  par  M. 
GAUTIER. 

I.  —  On  connaît  encore  assez  mal,  aujourd'hui,  l'origine  des 
phosphates  minéraux  naturels,  aussi  bien  de  ceux  que  l'agricul- 
ture recherche  et  emploie  en  si  grande  abondance  pour  ses  besoins 
journaliers,  que  de  ceux  plus  rares  qui  intéressent  surtout  les 
minéralogistes  :  fluophosphate  de  chaux  (apatite),  phosphates  de 
fer  (vivianite,  dufrénite,  etc.)\  phosphates  d'alumine  (wavellite, 
callaïnite,  turquoise,  etc.);  phosphates  doubles  d'alumine  et  de 
chaux;  phosphate  de  magnésie  (bobierrite),  etc.  Pour  ne  parler 
que  des  phosphates  de  chaux,  et  en  particulier  de  ceux  qui  ont  été 
trouvés  en  France  depuis  quelques  années,  sous  forme  de  sables, 
de  concrétions  ou  de  filons,  dans  la  Somme,  le  Pas-de-Calais, 
les  Ardennes,  le  Lot,  le  Gers,  etc.,  on  discute  encore  sur  leur 
origine.  On  l'a  d'abord  attribuée  à  une  sorte  de  lavage  des  terrains 
plus  anciens,  aux  dépens  desquels  les  eaux,  chargées  d'acide  car- 
bonique et  de  silice,  auraient  dissous  les  phosphates  contenus  en 
petites  quantités  dans  ces  sédiments  à  l'état  d'apatite,  de  wagne- 
rite,  de  vivianite,  etc.,  provenant  eux-mêmes  originairement  des 
terrains  d'origine  ignée.  Ces  eaux,  en  se  concentrant  et  perdant 
leur  acide  carbonique,  auraient  ensuite  déposé  ces  phosphates 
dissous,  moins  solubles  que  le  calcaire  qui  les  accompagne,  et 
dans  des  conditions  favorables,  ces  dépôts  phosphatés,  encore  très 
impurs,  se  seraient  peu  à  peu  enrichis  par  l'enlèvement  pro- 
gressif du  carbonate  de  chaux  emporté  par  les  eaux  du  sous-sol. 
D'autres  observateurs  ont  admis  que  la  plupart  des  phosphates 
cristallisés  disséminés  dans  les  roches  étaient  d'origine  ignée; 
que  les  phosphates  concrétionnés  eux-mêmes  avaient  été  accu- 
mulés par  les  eaux  minérales,  et  qu'ils  avaient  tous,  par  consé- 
quent, directement  ou  indirectement,  une  origine  centrale.  Enfin, 
les  travaux  les  plus  modernes  ont  essayé  d'établir  que  les  phos- 
phates concrétionnés,  ces  pbospborites  que  l'on  utilise  aujour- 
d'hui avec  raison  sur  une  si  grande  échelle,  ne  sont  autres  que  les 
restes  des  dépouilles  d'êtres  animaux  ou  végétaux  dont  les  résidus 
minéraux,  en  s'accumulant  sur  le  rivage  des   anciennes  mers, 
dans  les  cavités,  les  lacs,  les  failles,  etc.  des  terrains  de  l'époque 
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secondaire,  tertiaire  ou  quaternaire,  ont  laissé  ces  couches  ou 
filons  que  nous  exploitons  à  cette  heure. 

Le  long  travail  que  je  vais  exposer  ne  donne  entièrement  raison 
à  aucune  de  ces  théories.  Il  est  certain  qu'il  faut  distinguer  entre 
ces  divers  phosphates  :  il  en  est  d'éruptifs;  il  en  est  aussi  de 
flloniens  déposés  par  les  eaux  thermales  ;  les  plus  modernes,  les 
vraies  phosphorites,  sont  d'origine  animale  ou  végétale.  Toutefois, 
ces  derniers  ne  se  forment  pas  simplement,  comme  le  veut  la 
dernière  des  hypothèses  que  nous  venons  de  rappeler,  par  l'accu- 
mulation des  dépouilles  minérales  des  êtres  vivants;  nous  mon- 
trerons qu'ils  résultent  d'une  6érie  de  transformations,  grâce 
auxquelles  se  produit  de  l'acide  phosphorique  nouveau  qui  em- 
prunte à  la  roche  calcaire  ambiante  tout  ou  partie  de  la  chaux  qui 
est  entrée  dans  la  constitution  de  ces  minéraux. 

Des  recherches  géologiques  entreprises  depuis  longtemps  m'ont 
fait  découvrir  dans  une  grotte  déjà  célèbre,  la  grotte  dite  de 
Minerve  ou  de  la  Coquille  (Hérault)  un  gisement  nouveau  de 
phosphates  déposé  dans  des  conditions  particulières,  bien  dé- 
finies, qui  m'ont  donné  la  clef  du  mécanisme  de  la  production  de 
ces  minéraux.  J'étudierai  ce  mécanisme  dans  ce  mémoire.  Mais  il 
convient  d'exposer  d'abord  les  faits  dont  j'essayerai  de  tirer  ensuite 
les  conclusions  théoriques. 

II.  Grotte  de  Minerve.  Matériaux  superficiels  de  remplissage. 
—  La  grotte  de  Minerve  ou  de  la  Coquille  s'étend  sou6  les  terres 
du  hameau  de  Fauzan  (sud  de  l'Hérault).  Son  entrée,  dirigée  vers 
l'est,  s'ouvre  sur  les  parois  escarpées  d'une  grande  faille  du  terrain 
nummulitique  (faille  du  torrent  de  la  Gesse),  terrain  appartenant 
à  la  base  de  l'éocène  moyen.  Il  forme  dans  cette  région  une  nappe 
qui  recouvre  tous  les  coteaux.  On  voit,  dans  la  faille  de  la  Gesse, 
les  couches  nummulitiques  rencontrer  en  stratification  discordante 
le  terrain  dévonien  sous-jacent.  La  grotte  est  tout  entière  dans 
le  nummulitique  à  alvéolines  qui  en  forme  les  parois  et  le  plafond, 
tandis  que  son  sous-sol  est  dévonien.  , 

C'est  dans  cette  sorte  de  va6e  clos,  à  parois  calcaires  facile- 
ment attaquables,  et  a  fond  calcaréo-siliceux  très  dur  et  presque 
inattaquable  même  aux  acides  minéraux,  que  se  sont  déposés  les 
phosphates  dont  nous  allons  parler.  On  les  rencontre  en  amas 
dans  cette  région  uniquement  dans  la  grotte  de  Minerve  dont  le 
développement  souterrain  s'étend  sur  plus  de  1100  mètres  (1). 

(I)'  Le  cubage  actuel  de  la  partie  connue  de  ces  dépôts  s'élève  à  plus  de 
110000  tonnes. 
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Les  matériaux  superficiels  de  remplissage  consistent,  jusqu'à 
40  à  50  centimètres  de  profondeur  et  plus,  en  une  terre  phosphatée 
titrant,  suivant  les  points,  de  2  à  20  0/0  de  P*05,  formée  d'un  mé- 
lange de  calcaire  concrétionné,  d'argile,  d'hydrargylile  et  de  sables, 
riche  en  ossements  d'animaux  quaternaires,  ossements  générale- 
ment intacts,  et  contenant  encore  une  matière  azotée  qui  parait  être 
un  dérivé  de  l'osséine,  autrefois  étudié  par  M.  Scheurer-Kestner  (1). 
Cette  substance  jaunit  fortement  par  les  alcalis;  en  solution  acide, 
elle  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool.  Elle  n'a  pu  être  par  aucun 
moyen  complètement  séparée  du  phosphate  de  chaux. 

Il  sera  intéressant  peut-être  de  trouver  ici  la  composition  com- 
plète de  ces  ossements  de  l'époque  quaternaire  trouvés  dans  la 
grotte.  Je  donne  comme  exemple  celle  d'une  vertèbre  dorsale  de 
l'ours  des  cavernes  abandonnée  longtemps  à  l'air  sec  : 

Eau  perdue  jusqu'à  170° 8.765 

Matière  organique  azotée 5.241 

Silice  et  sable 2. 163 

Phosphate  tricalcique  (2) •. 75.486 

Fluorure  de  calcium  avec  très  peu  de  chlorure  (3) . .  1.714 

Phosphate  trimagnésique 0.221 

Phosphate  d'alumine  (PO*)aAP 0.141 

Alumine  en  excès  et  trace  de  fer 0.547 

Carbonate  calcique 5.145 

Sulfate  de  chaux , 0.480 

Oxyde  de  zinc 0.147 

Oxyde  de  plomb,  nitrates traces 

Total 100.221 

Ainsi,  dans  ces  os,  comme  on  devait  s'y  attendre,  la  matière 
organique  azotée  qui  s'élève  de  28  à  35  0/0  à  l'état  normal  a  dis- 
paru en  grande  partie,  mais  non  complètement,  même  après  des 
centaines  de  siècles.  Elle  s'est  transformée  en  une  substance 
amidée  soluble  dans  l'alcool,  mais  d'une  affinité  remarquable  pour 
les  phosphates  terreux.  La  portion  minérale  de  l'os  s'est  élevée 


(1)  Scheurer-Kmtnkr,  Bull.,  t.  48,  p.  206. 

(2)  Trouve,  dans  ces  ossements  séchés  à  l'air,  de  34  à  39  0/0  d'anhydride 
phosphorique  PO1. 

(3)  Trouvé  :  chlore  0,065  ;  fluor  0,85.  —  Ce  dosage  de  fluor  a  été  fait  par  la 
méthode  de  M.  Lasne.  Tous  les  autres  dosages  de  fluor  publiés  dans  ce  Mé- 
moire ont  été  faits  par  l'excellente  méthode  de  M.  A.  Carnot  [Recherchés  sur 
les  os  modernes,  etc.  (Annales  des  mines  pour  1893,  t.  I)]. 
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corrélativement  de  50  à  60  0/0,  qu'elle  est  à  l'état  normal,  jus- 
qu'à 76  et  78.  Le  chlorure  calcique  uni  aux  phosphates  a  été  an 
partie  très  notable  remplacé  par  du  fluorure  qui  s'est  aussi  sub- 
stitué, mais  non  intégralement,  au  carbonate  calcique  partiellement 
disparu.  On  sait  que  ce  phénomène  singulier  se  continue  lentement 
et  presque  indéfiniment  dans  les  squelettes  d'animaux  fossiles  qui 
s'enrichissent  ainsi  de  plus  en  plus  en  fluorures  (A.  Garnot). 

Il  est  intéressant  aussi  de  trouver  dans  ces  os  une  quantité  do- 
sable  de  zinc  et  une  trace  de  plomb.  Le  premier  provient  notoire- 
ment de  la  nourriture  des  animaux  dans  une  région  où  la  calamine 
a  été  découverte  depuis  que  mes  recherches  ont  été  commencées. 
Le  plomb  provient  probablement  des  eaux  d'infiltrations. 

Ces  antiques  ossements  d'ours,  de  hyène,  de  rhinocéros,  etc., 
sont  empâtés  dans  une  terre  roussâtre,  véritable  terreau  phosphaté 
de  composition  variable  dont  voici  une  analyse  moyenne  : 

Eau  perdue  jusqu'à  120° 5.81 

Perte  d'eau  de  120°  au  rouge  (uvec  2  à  8.5  0/0  de 

matière  azotée  contenant  0.3  à  0.5  0/0  d'azote) . . .  4.33 
Sable  et  argile  ferrugineuse,  insoluble  dans  les  acides 

affaiblis  et  contenant  un  pou  d'acide  phosphorique. .  45.25 

Sulfate  de  chaux 11,31 

Carbonate  de  chaux 1 ,00 

Phosphate  tribasiquo  de  chaux 17.45 

Phosphate  normal  d'alumine  (PO^Al2 .. ...  10.63 

Fluorure  de  calcium 1 .83 

Magnésie,  arsenic,  plomb traces 

Total 100.61 

Ainsi  le  sol  et  le  sous-sol  immédiat  de  la  grotte  sont  formés, 
d'une  argile  mêlée  d'hydrargylite  et  d'un  peu  de  sable  venue  à 
travers  les  Assures  de  la  roche,  entremêlée  de  concrétions  cal- 
caires et  gypseuses  et  mélangée  à  des  phosphates  tribasiques  de 
chaux  et  d'alumine.  Ce  dernier,  d'une  extrême  rareté  dans  la 
nature,  préexiste  bien  dans  ces  terres,  car  il  peut  en  être  enlevé, 
par  dissolution  à  froid,  au  moyen  du  citrate  d'ammoniaque  ammo- 
niacal dans  lequel  il  est  soluble. 

111.  Phosphates  concrétionnés  de  Minerve.  Nouveau  type  de 
phosphorites.  —  A  3  ou  4  mètres  au-dessous  du  sol,  le  terrain 
durcit  et  se  concrétionne  en  une  roche  gris-jaunâtre,  quelquefois 
noirâtre,  assez  facile  à  broyer,  sans  éclat,  souvent  percée  de  ca- 
vernes ou  incrustée  de  concrétions  calcaires,  de  composition  peu 
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variable  ;  l'analyse  de  l'un  des  échantillons  types  séchés  à  l'air 
a  donné  les  nombres  suivants  : 

Eau  perdue  jusqu'à  175° 11 .15 

Eau  perdue  de  176°  au  rouge  (avec  matière  organique 

contenant  0.32  d'azote  0/0  de  roche) 6.43 

Silice  (i) 13.00 

Chaux 16.24 

Alumine 24 .29 

Anhydride  phosphorique  (P205) 27 .59 

Magnésie,  oxyde  ferrique,  acide  sulfonique traces 

Chlore nul 

Fluor 2.104 

Total 100.404 

Il  est  facile  de  s'assurer,  en  reprenant  la  poudre  de  la  roche  par 
une  lessive  alcaline  faible  et  à  froid,  ou  par  le  citrate  d'ammoniaque 
ammoniacal,  que  le  phosphate  d'alumine,  soluble  dans  ces  dis- 
solvants, préexiste  bien  dans  ces  concrétions.  D'autre  part,  les 
acides  étendus  laissent  comme  résidu  insoluble  18  à  20  0/0  d'ar- 
gile; en  tenant  compte  de  ces  observations,  on  arrive  à  représenter 
comme  il  suit  la  composition  de  ces  concrétions  : 

Eau  hygrométrique  et  de  constitution 15.278 

Matière  organique  répondant  à  l'azote,  environ 2.200 

Phosphate  tribasique  de  chaux 24.251 

Phosphate  d'alumine  (PO*)*AP 28.327 

Alumine  en  excès  (2) 8.612 

Fluorure  de  calcium 4 .819 

Argile  (AI»CPy2Si03) 19.245 

Sable  et  silice 2.600 

Magnésie,  oxyde  ferrique,  SO3 traces 

Total 99.832 

On  voit  que  cette  roche  est  essentiellement  formée  par  l'as- 
sociation du  phosphate  de  chaux  au  phosphate  d'alumine,  eux- 
jnémes  unis  au  fluorure  de  calcium.  Ces  deux  fluophosphates  sont 

(1)  En  tenant  compte  de  1,673  de  SiO*  correspondant  au  fluorure  de  silicium 
volatilisé  dans  le  traitement  de  la  roche  par  les  acides.  La  correction  de  Si0\ 
proportionnelle  au  fluor,  doit  toujours  être  faite  dans  les  analyses  des  rochet 
fluorurées  ;  elle  a  été  faite  pour  tous  les  cas  semblables  dans  ce  Mémoire,  es 
tenant  compte  que  1  de  fluor  répond  à  une  perte  de  0,739  de  SiO1. 

(x)  Elle  peut  être  unie  au  phosphate  (Po')aAla  comme  il  arrive  dans  beaucoup 
de  phosphates  d'alumine  naturels  qui  contiennent  presque  toujours  un  petit 
excès  d'alumine  (Voir  plus  loin). 
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mélangés  d'une  quantité  très  sensible  d'argile  ou  d'hydrargylite 
qui,  on  le  verra,  a  donné  naissance  au  phosphate  aluminique. 

Tous  les  phosphates  concrétionnés  que  j'ai  examinés  dans  ce 
singulier  gisement  ont  une  composition  semblable.  Presque  tou- 
jours la  moitié,  ou  plus  de  la  moitié,  de  l'acide  phosphorique  est 
unie  à  l'alumine  et  le  reste  à  la  chaux.  Voici,  comme  exemple,  l'ana- 
lyse d'un  bloc  grisâtre,  marbré  de  tons  roses  par  places,  et  que 
son  aspect  exceptionnel  m'a  engagé  à  examiner  de  plus  près.  Il 
avait  été  simplement  séché  à  l'air  : 

Eau  hygrométrique 12.06 

Eau  de  constitution  (avec  2  à  2,5  de  matière  azotée).  9.76 

Calcaire 2  84 

Sulfate  de  chaux  (enlevable  à  l'eau) 0.36 

Argile 4.88 

Silicate  de  chaux  et  de  magnésie 4 .12 

Phosphate  tribasique  de  chaux 27.69 

Phosphate  d'alumine  (PO*)2Àl2 30.53 

Alumine  en  excès 2.82 

Fluorure  de  calcium 3.12 

Chlorure  de  calcium 0.037 

Oxyde  ferrique 1 .280 

Silice  et  sable 0.125 

Arsenic,  cuivre,  traces  de  plomb  et  de  magnésie  . . .  0,020 

Total 100. 2t2 

Cette  roche  est  donc  essentiellement  formée  d'un  mélange  de 
fluophosphates  de  chaux  et  d'alumine  associés  à  un  peu  d'argile, 
celle-ci  dans  la  proportion  de  2  à  25  0/0  du  poids  total.  Ces 
deux  phosphates  sont  le  plus  généralement  réunis  en  proportion 
presque  égale;  associés,  et  non  combinés  comme  le  démontre 
l'action  des  dissolvants  et  leurs  proportions  très  variables  dans 
quelques  échantillons  où  l'on  peut  trouver  de  12  à  320  de  phos- 
phate d'alumine  pour  100  de  phosphate  de  chaux,  ce  qui  déjà  suf- 
firait à  démontrer  que  ces  deux  substances  sont  simplement 
juxtaposées,  et  non  chimiquement  unies. 

Le  type  de  cette  roche  est  donc  fort  différent  de  celui  des  phos- 
phorites  ordinaires,où  toujours  la  chaux  sature  l'acide  phosphorique 
tout  entier. Voici  comme  termes  de  comparaison  quelques  analyses 
de  phosphates  concrétionnés  naturels  recueillis  dans  divers  ter- 
rains géologiques  (1). 

(4>  Analyses  empruntée»  à  M.  Lasne,  qui  a  lait  par  de  bonnet  méthodes  une. 
étude  approfondie  dee  phosphoriles.  —  A.  8anto  phosphaté  riche  de  Beaovat 
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Eau  avec  un  peu  de  matière 

organique 

Sêble,  artilcf  etc 

Anhydride  photphorique  (PH)S). 

CO« 

SO* 

C«0 

M|0 

A1«0* 

Fe«0» 

CaKI» 

Totaux 


de  la  Soeune  {Crétacé). 


A. 


2.42 
1.28 

38.76 
1.66 
0.32 

48.26 
0.06 
0.22 
0.47 
6.96 


100.38 


B. 


4.71 
3.48 

33.77 
4.03 
1.13 

45.48 
0.07 
0.48 
0.82 
6.25 


raotrao- 

ami 

aoduleiMe» 

de  Mons 

{Craie). 

C. 


100.22 


4.72 
12.90 

23.6^ 
5.40 
2.43 

37.65 
0.63 
1.98 
3.50 
5.09 


99.W 


rnoarm 

eon- 

crétionnée» 

de  Berry 

{lia»). 


12.42 

25.73 

4.10 

» 

36.30 

1.08 

3.68 

4.45 


voerua 

do 
FAuxoi* 
[Imfrmlt** 

E. 


4.10 

14.40 

».39 

2.50 

0.17 

34.49 

0.18 

2.47 

7.24 

4.90 


99.04 


Pour  100  de  phosphate  de  chaux,  CaFl*  :  eu  moyenne  8.75. 

Le  tableau  suivant  montre  que  les  poids  de  chaux  trouvés  dans 
ces  analyses  sont  à  fort  peu  près  ceux  qui  répondent  théorique- 
ment à  la  totalité  de  l'acide  phosphorique  : 


F205  trouvé  dans  100  parties  des 
phosphorites  précédentes. . . . 

CaO  calculé  pour  constituer  du 
phosphate  Iribasique  avec  l'a- 
cide P205  trouvé 

OaO  trouvé^  par  l'analyse,  dé- 
duction faite  de  la  chaux  attri- 
buable  à  GO2  et  SO3  ou  à 
l'état  de  CaFP 


A. 


B. 


D. 


88.76    33.71    25.60    35.73     28.89 


45.73    39.84    30. 20    30.36     33.73 


46.32    40.50    30.30    32.04     31.77 


On  voit,  en  rapprochant  ainsi  les  doses  de  CaO  et  P*09  trouvées 
et  théoriques,  que  seule  l'analyse  E  présente  un  léger  déficit  sur 
la  quantité  de  chaux  théoriquement  nécessaire  pour  constituer  du 
phosphate  Iribasique,  mais  on  remarquera  que,  dans  ce  cas,  une 


(Somme)  dans  la  craie  à  Belemnitella  quadrala;  —  8.  Couche  noduleuse  à  la 
base  de  la  craie  grise,  même  région  ;  —  C.  Phosphates  noir-vèrdatres  du  bois 
d'Havre,  près  Mons;  —  D.  Phosphates  concrétionnés  à  texture  poreuse  da 
Berry;  —  E.  Nodules  très  tendres  friables,  légers,  blanehâtres.  —  Dams  les 
analyses  A,  B  et  C  la  matière  avait  été  séohée  préalablement  dans  le  vida. 
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quantité  notable  d'oxyde  de  fer  (7,24  0/0)  saturait  une  partie  de 
l'acide  phosphoriqne. 

Sauf  dans  quelques  très  rares  gisements  provenant  des  guanos  (1  ), 
tous  les  phosphates  aujourd'hui  connus  :  concrétionnés,  farineux, 
rocheux,  sablonneux,  d'origine  végétale  ou  animale,  phosphates 
nitreux  ou  agatiformes  déposés  par  les  eaux  minérales,  phosphates 
ou  fluophosphates  d'origine  ignée,  etc.,  tous,  quel  que  6oit  leur 
gisement,  sont  formés  par  du  phosphate  tribasique  de  chaux  uni  à  5 
à  8,5  0/0  de  fluorure  calcique,  et  mélangés  de  sable,  d'argile,  de 
craie,  quelquefois  de  gypse,  etc.,  en  proportions  très  variables. 
Dans  tous  ces  phosphates,  l'acide  phosphoriqne  soluble  dans  le 
citrate  d'ammoniaque  ammoniacal  ne  dépasse  pas  0,6  à  0,8  0/0. 

Les  phosphates  de  Minerve  répondent  à  un  tout  autre  type.  La 
moitié,  ou  plus,  de  l'acide  phosphorique  est  unie  à  l'alumine  ;  la 
chaux  y  est  insuffisante  pour  constituer  du  phosphate  tribasique 
ou  môme  du  phosphate  bi basique.  La  moitié,  ou  plus  de  la  moitié, 
de  l'acide  phosphorique  est  soluble  dans  le  citrate  d'ammoniaque 
ammoniacal  et  dans  les  lessives  alcalines  faibles  et  froides. 

Toutefois  l'action  de  ces  deux  derniers  dissolvants,  aussi  bien 
que  la  variabilité  des  proportions  relatives  des  deux  constituants, 
démontrent  que  les  phosphates  (P04)aCa8  et  (P04)8Alf  sont  ici 
simplement  juxtaposés  et  non  combinés.  Il  existe,  il  est  vrai,  deux 
phosphates  doubles  de  chaux  et  d'alumine  :  la  cirrolite,  substance 
compacte,  présentant  des  traces  de  clivage,  et  répondant  à  la  com- 
position 

(PO*)*Ca3,  (PO*;«  Al» ,  APO*  ,3H*0, 

et  Yherderite  ou  fluophosphate  double  et  anhydre  d'alumine  et 
de  chaux  ;  un  autre  minéral  peu  connu,  comme  les  précédents,  la 
tavistockite,  forme  une  matière  pulvérulente  composée  d'aiguilles 
cristallines  nacrées  répondant  à  la  formule  (PO*)*Cas.Al*03.3H»0. 
Mais  ce  sont  là  des  espèces  très  rares,  déposées  par  les  eaux  dans 
certains  (lions  quartzeux  des  terrains  très  anciens  et  différant  tota- 
lement de  nos  phosphates  par  leur  aspect,  leurs  propriétés  et  leur 
origine. 

A  côté  de  ce  type  nouveau  de  phosphorites  dû  à  la  juxtaposition 
en  parties  presque  égales  des  phosphates  de  chaux  et  d'alumine, 
il  nous  était  réservé  de  trouver  séparés  dans  ce  curieux  gisement 

(1)  On  a  signalé  le  phosphate  de  chaux  mêlé  de  phosphates  d'alumine,  dans 
VtU  d'Alta  Vala,  près  de  Saint-Domingue  et  dans  celle  de  Redonda  (Mexique); 
toujours  dans  des  îles  à  guano. 


8*2        MEMOIRES   PRESENTES   A  LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

de  Minerve  le  phosphate  d'alumine  à  l'état  de  pureté  presque  com- 
plète, et  le  phosphate  de  chaux  bibasique  cristallisé. 

IV.  Minervite,  nouveau  phosphate  d'alumine  hydraté.  —  Une 
tranchée  pratiquée  suivant  l'axe  de  la  grotte  a  traversé,  à  3  mètres 
environ  au-dessous  du  sol,  une  veine  de  50  à  80  centimètres  d'é- 
paisseur formée  d'une  substance  remarquable  par  sa  blancheur  de 
lait,  son  état  semi  pâteux  et  sa  plasticité.  On  dirait  du  kaolin. 
Séchée  à  l'air  cette  matière  forme  des  concrétions  blanches,  à 
léger  reflet  jaune,  happant  à  la  langue,  friables,  assez  légères.  Au 
microscope,  la  poudre  parait  formée  de  grains  cristallins  très  ténus, 
de  prismes  rhomboïdaux  et  d'hexagones  ou  de  triangles  équilaté- 
raux  à  angles  régulièrement  tronqués.  Cet  aspect  rappelle  celui  de 
Y hydrargylite  AI*03.8H*Oqui  semble  persister  dans  cette  matière 
en  petite  proportion.  En  fait,  les  cristaux  nets  sont  rares,  et  à 
côté  d'eux  on  aperçoit  de  nombreuses  granulations. 

Voici  l'analyse  de  deux  échantillons  de  cette  substance  après 
dessiccation  de  plus  d'une  année  à  l'air  libre  et  relativement  secs  : 

i  (i).  h. 

Eau  perdue  jusqu'à  180° 21.40  22.74 

Eau  de  180°  au  rouge  (avec  un  peu  de  ma- 
tière organique  azotée) 7.89  5.92 

Sable  quartzeux 0. 36 

Argile 11 .  14 

Phosphate  d'alumine  (PO*)2 Al2  calculé  an- 
hydre   52  85  57 . 80 

Excès  d'alumine  soluble  duns  les  acides 

minéraux  affaiblis 4.71  8. 10 

Phosphate  ferrique 0.24  0.41 

Phosphate  de  magnésie  (PO*)*Mg3 trace  1 .17 

Fluorure  de  calcium 2.00  2.29 

Chlore,  SO3 trace  trace 


t 


7.88 


Totaux 100.09        100.31 

Grâce  à  son  extrême  plasticité,  ce  phosphate  d'alumine,  lors- 
qu'il est  encore  humide  dans  la  carrière,  se  mélange  mécanique- 
ment aux  argiles  et  sables  ambiants,  d'où  les  quelques  impuretés 
qui  raccompagnent  à  l'état  de  veinules  ocracées  qu'on  n'enlève 

(1)  On  a  trouvé  pour  100  parties  :  eau  perdue  jusqu'à  110*,  11.91;  de  110 
à  180*,  9.49;  de  1H0*  ou  ronge  avec  un  peu  de  matière  organique,. 7. 89;  ar- 
gile, 11.14;  peroxyde  de  fer,  0.111;  silice,  0,088;  alumine  combi*  e  à  P*0*, 
86.89;  P*0%  80.57;  OaO,  1.35;  fluor,  0.94;  Cl  et  So',  traces. 
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ensuite  que  difficilement  (1).  Si  on  fait  abstraction  de  ces  sub- 
stances qui  disparaissent  complètement  dans  certains  échantillons, 
on  voit  que  celte  matière  se  compose  essentiellement  d'un  phosphate 
d'alumine  normal  hydraté,  uni  à  une  faible  proportion  d'alumine  en 
excès  que  les  acides  étendus  dissolvent  à  froid  en  même  temps  que 
lui.  Le  calcium  n'existe  dans  ce  minéral  qu'en  proportion  juste  suf- 
fisante pour  constituer  du  fluorure  CaFl*  combiné  au  phosphate 
d'alumine,  mais  en  inoindre  proportion  que  pour  les  phosphates  de 
chaux  naturels. 

La  quantité  d'eau  perdue  par  cette  substance,  après  qu'elle  ne 
subit  plus  de  dessiccation  par  un  long  séjour  à  l'air,  montre  qu'elle 
répond  à  l'hydrate  (P04)*A1*.7H*0  qui  veut  51,6  parties  d'eau  0/0. 
Nous  avons  trouvé  52,8  d'eau,  chiffre  presque  exact,  si  Ton  tient 
compte  de  près  de  1  0/0  de  matière  organique  perdue  ou  rouge  et 
comptée  avec  l'eau. 

On  verra  plus  loin  que  ce  minéral  est  d'origine  animale.  L'ana- 
lyse le  révèle  déjà;  la  matière  organique  est  azotée  (0**,379  d'azote 
ammoniacal  0/0).  C'est  une  substance  amidée  qui  dégage,  mais  à 
chaud  seulement,  de  l'ammoniaque  en  présence  des  alcalis  caus- 
tiques et  passe  au  jaune  orangé.  Je  me  suis  assuré  qu'elle  n'appar- 
tient pas  aux  séries  xanthique  ni  urique . 

Quoique  les  phosphates  d'alumine  soient  très  rares  dans  la  na- 
ture, on  en  a  distingué  un  certain  nombre.  Je  les  cite  tous  ici, 
parce  qu'ils  sont  à  peine  connus.  Ce  sont  les  suivants  : 

Berlinite (PO^AP,  rPO 

Variscite (PO*)2  A  12,4H*0 

Callaïnite (PO*)*A12,5H20 

Zepharowischite  ou  Gibbsîte (PO)2A1*,8H*0 

Wavellite  (2) (PO*)'AP, APOM2H30 

Fischerite (PO*)2AP,  APO*,8H20 

Péganite (PO^Àl*,  AIW.ÔH'O 

Evansite (PO*)2AP,2AP03,18H20 

Turquoise (PO*)aAl*, APCP.ÔH'O 

Parmi  ces  minéraux,  la  berlinite,  la  variscite  et  la  wavellite  se , 
trouvent  en  concrétions  cristallines  surtout  dans  les  filons  quartzeuj 
des  terrains  anciens.  La  callaïnite,  la  gibbsite,  la  fischerite,  la 

(1)  J'ai  en  co  moment  des  échantillons  de  phosphate  d'aluminium  à  l'état  de 
pureté  presque  complète,  sans  mélange  de  veines  argileuses. 

(2)  La  wavellite  contient  depuis  des  traces  jusqu'à  2.27  0/0  de  fluor,  d'après 
Ramelsberg.  Il  est  très  probable  que  cet  élément  existe  aussi  dans  les  autres 
phosphates  d'alumine  mais  il  n'y  a  pas  été  recherché. 
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péganite  et  i'évansite  forment  aussi  des  concrétions  obscurément 
cristallines  déposées  par  les  eaux  minérales.  Quant  à  la  turquoise,  il 
convient  de  distinguer  entre  l'orientale,  qui  contient  de  1  i  7  pour 
cent  d'oxyde  de  cuivre  et  qu'on  retire  des  brèches  d'un  porphyre 
trachitique  ou  d'une  limonite  qui  paraît  en  provenir,  et  la  turquoise 
occidentale,  ou  de  nouvelle  roche,  que  l'on  trouve,  comme  la  pre- 
mière, en  Perse  et  en  Turkestan,  mais  que  Réaumur  a  depuis  long- 
temps signalée  en  France  aux  environs  d'Auch  et  de  Castres  (1;,  et 
qu'on  rencontre  aussi  en  Silésie,  Saxe,  Californie.  Celle-ci  ne 
diffère  pas  sensiblement  de  composition  de  la  précédente.  Elle 
peut  contenir  ou  non  du  cuivre,  mais  elle  doit  très  souvent  sa  cou- 
leur vert-bleuâtre  au  phosphate  ferroso-ferrique.  Tantôt  elle  a  été 
déposée  par  les  eaux  minérales,  tantôt  elle  conserve  les  formes 
anatomiques  des  os,  ivoires,  dents,  dont  elle  provient,  et  porte 
alors  le  nom  A'ostéolito. 

C'est  de  cette  dernière  variété  de  turquoise  que  se  rapproche  le 
plus  le  phosphate  d'alumine  de  Minerve.  Comme  dans  la  tur- 
quoise de  nouvelle  roche,  on  y  trouve  toujours  un  peu  de  matière 
organique  azotée  indiquant  leur  commune  origine;  comme  elle,  il 
contient  toujours  un  léger  excès  d'alumine  par  rapport  au  phos- 
phate normal  (P04),Alf.  Il  est  fluoré  et  hydraté  comme  l'ostéolite. 
Sa  composition  (PO^'AP^HH)  le  rapproche  singulièrement  de  la 
callaïnite,  et  surtout  de  la  gibbsite  (P04)*A1*.8H*0  qui  est  du  reste 
comme  elle  le  plus  souvent  mélangée  d'hydrargylite  ou  d'argile. 

Le  phosphate  d'alumine  de  Minerve,  microcristallin  comme  la 
plupart  des  autres  phosphates  d'alumine,  soluble  dans  les  acides 
minéraux  très  étendus,  dans  les  lessives  alcalines  faibles  et  froides, 
et  dans  le  citrate  d'ammoniaque  ammoniacal,  doit  être  rangé  à  côté 
des  espèces  précédentes.  A  cause  de  ces  caractères  et  de  sa  com- 
position qui  le  distinguent  des  autres  phosphates  d'alumine 
naturels  connus,  je  propose  de  lui  donner  le  nom  de  Miner  vite 
qui  rappelle  6on  origine. 

V.  Brushite  ou  phosphate  bibasique  de  chaux  cristallisé.  —  La 
brushite  ou  phosphate  bibasique  de  chaux  cristallisé  POCaH.MW) 
4'  la  métabrushite  (P04CaH)*.3H»0  n'ont  été  signalées  jusqu'ici 
^fue  dans  les  guanos  rocheux  des  lies  Avas  et  Sombrero  (Petites- 
Antilles).  Nous  l'avons  recueillie  sur  le  sol  et  dans  les  fissures  de 
certaines  galeries  de  Minerve. 

Elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  matière  pulvérulente,  cha- 

(1)  Mémoires  de  r Académie  royale  des  sciences,  1715,  p.  III. 
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mois  clair,  ou  en  blocs  friables,  arrondis,  au  centre  desquels  on 
trouve,  s'ils  sont  volumineux,  un  noyau  du  calcaire  primitif  encore 
incomplètement  transformé  en  cette  substance.  La  brjushite  pure 
forme  une  farine  blanche,  brillante,  presque  uniquement  composée, 
lorsqu'on  l'examine  au  microscope,  de  minces  lamelles  triangu- 
laires cassées  ou  tronquées,  mais  à  vives  arêtes,  reproduisant  fré- 
quemment l'angle  de  38°,  plus  rarement  celui  de  110°;  à  côté  de 
ces  lamelles  friables  on  aperçoit  quelques  aiguilles  rares. 

Traitée  par  les  acides  minéraux  affaiblis,  cette  substance  se 
dissout  en  dégageant  de  rares  bulles  d'acide  carbonique  et  laissant 
un  très  faible  résidu  argileux  et  organique. 

Mise  à  digérer  avec  le  citrate  d'ammoniaque  ammoniacal,  elle 
abandonne  un  peu  moins  de  1  0/0  de  parties  insolubles. 

Cette  poudre  cristalline  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants : 

i.  u.  m. 

Eau  perdue  à  160° »  \  19.11 

Eau  perdue  de  160°  au  rouge  avec  [  21 .  53  (  41 .  92 

trace  de  matière  organique. . .  •  )  )  7 .88 

P205 41.41  40.58  40.05 

SO3 trace  trace  trace 

COa 1.35  1.20  trace 

CaO 34.04  33.42  30.70 

Mgo trace  trace  trace 

APO3 1.70  2.10         1.94 

Silice,  argile 0.15  0.76  0.01 

Oxyde  de  fer,  nitrates trace  trace  trace 

Totaux 100.18       99.98       99.75 

11  n'y  a  ni  chlore,  ni  fluor. 

Laissant  de  côté  l'analyse  m  qui  répond  à  une  matière  incom- 
plètement séchée  à  l'air,  si  dans  les  analyses  I  et  II  on  déduit  la 
petite  proportion  de  CaO  unie  à  GO9,  et  si  Ton  met  de  côté  1  à  2  0/0 
d'alumine  qui  est  à  l'état  d'hydrate  ou  d'argile,  il  reste  les  quantités 
suivantes  de  chaux,  d'acide  phosphorique  et  d'eau  que  nous  calcu- 
lons pour  100  parties  :  .ux, 

i.  n.         3.*), 

paos 48.15         42.85       \uor 

CaO 34.16         33.99         ur 

IPO 22.57         23.15  \ 


Moore  et  A.Julien,  qui  ont  déoouvert  la  brushite  dans  les  guanos 
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des  Antilles  (1),  lui  ont  trouvé  une  composition  répondant  suivant 
les  cas  aux  deux  formules  : 

Brushiie PO«CaH.2HK> 

Métabrushite (PO*CaH)*,8HK> 

La  formule  (POiCaH),.3HtO  correspond  bien  à  nos  analysas. 

Elle  veut  : 

Trooré 
Ctleolé.      en  moyenne. 

P205 , 43.65         48.00 

GaO 34.86         84.08 

H*0 22.09  23.86 

La  description  que  fait  Dana  de  la  métabrushite  :  cristaux  im- 
parfaits, en  lamelles  présentant  fréquemment  T  angle  de  38°,  cas- 
sants,  de  couleur  pâle  ou  incolore,  translucides,  répond  exacte- 
ment à  la  brushite  de  Minerve. 

VI.  Origine  des  phosphates  de  chaux  naturels.  —  La  connais- 
sance des  faits  précédents  et  les  confirmations  expérimentales  des 
hypothèses  que  m'ont  suggérées  les  observations  faites  dans  le 
gisement  de  Minerve  va  me  permettre  d'aborder  maintenant 
l'explication  du  mécanisme  qui  a  présidé  à  la  formation  de  ces 
phosphorites,  et  plus  généralement  des  phosphates  naturels. 

Remarquons  que  ces  phosphates  minéraux  se  rencontrent  sous 
trois  formes  et  ont  trois  origines. 

1°  Les  plus  anciens  se  trouvent  dans  les  roches  ignées  :  ba- 
saltes, trachytes,  ophites,  laves,  et  jusque  dans  les  granits,  gneiss 
et  pegmatites,  à  l'état  de  grains,  d'inclusions,  de  cristaux,  d'apa- 
tite,  de  fluophosphates  d'alumine  et  de  soude  {amblygonite),  de 
phosphate  d'alumine  et  de  chaux,  de  phosphate  de  fer  et  de  man- 
ganèse (tripiité)t  etc.  Ces  phosphates  ont  pour  origine  première 
l'oxydation  du  phosphore  du  noyau  central. 

2°  La  seconde  catégorie  de  phosphates  est  d'origine  hydromi- 
nérale :  elle  comprend  les  apatites  des  filons  des  terrains  cristalli- 
Vens,  qu'accompagnent  souvent  le  quartz,  la  fluorine  et  la  cassi- 
^  *  v*  ;  les  apatites  compactes  des  terrains  stratifiés  les  plus  an- 
que  ;  la  wavellite  du  dévonien  et  du  jurassique  ;  la  fischérite  ;  la 
Ant;oise  orientale  des  brèches  du  porphyre.  A  côté,  il  faut  placer 
cet  de  ces  phosphates,  plus  récents,  que  M.  Daubrée  a  démontré 
.  oir  été  déposés  par  les  eaux  thermales  dans  les  failles  des  terrains 

(I)  Amer.  Journ,  se,  t.  40,  p.  369  et  S71. 
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jurassiques,  crétacés  et  tertiaires,  sous  forme  de  concrétions  ru- 
banées  agatiformes,  vitreuses,  fibreuses,  etc.  Toute  cette  seconde 
classe  provient  de  l'action  de  l'eau  chargée  d'acide  carbonique,  et 
souvent  de  silice,  sur  les  phosphates  primitifs  d'origine  ignée. 

8°  La  troisième  catégorie  de  phosphates,  les  véritables  phos- 
pborites,  se  rencontre  tantôt  sous  forme  de  concrétions  rocheuses 
sans  éclat,  souvent  caverneuses,  chagrinées,  assez  friables  ;  quel- 
quefois à  l'état  de  terres  farineuses  blanchâtres  ou  chamois,  ou  en 
nodules  pulvérisables  et  légers  ;  quelquefois  à  l'état  de  sables  dissé- 
minés ou  agglomérés  en  poches  dans  les  bancs  calcaires,  ainsi  que 
c'est  le  cas  dans  la  Somme.  Cette  troisième  espèce  de  phospho- 
rites  contient  le  plus  souvent  comme  impuretés  du  calcaire,  du 
sulfate  de  chaux  et  de  la  matière  organique  azotée.  On  peut  y  dis- 
tinguer à  fœil  ou  au  microscope  de  nombreux  fossilesf  débris 
d'086ements,  écailles  et  arêtes  de  poisson,  spongiaires,  rhizo- 
podes,  algues,  etc.  Ces  phosphates  concrétionnés  sont  certaine- 
ment d'origine  organique,  ainsi  que  le  démontrent  l'observation 
directe  des  débris  qui  les  composent,  le  reste  de  matière  azotée, 
amidée  et  nitrée  qu'ils  contiennent,  et  la  présence  des  sulfates  ré- 
sultant de  l'oxydation  du  soufre  albuminoïde,  etc.  C'est  en  vain  que, 
pour  expliquer  leur  formation,  certains  auteurs  ont  admis  qu'ils  pro- 
venaient de  la  dissolution  et  du  dépôt  ultérieur  par  les  eaux  chargées 
d'acide  carbonique  et  6ilicique  (Lasne)  des  phosphates  d'origine 
ignée  ou  hydrominérale  disséminés  dans  les  anciens  terrains,  phos- 
phates qui  se  seraient  déposés  ensuite  autour  des  débris  animaux  et 
végétaux  à  mesure  que  leur  solubilité  diminuait  grâce  au  départ 
de  l'acide  carbonique  des  eaux  où  ils  s'étaient  dissous.  Leur  structure 
organisée  s'oppose  déjà  à  cette  hypothèse,  sans  qu'on  puisse  nier 
toutefois  que  l'action  des  eaux  du  sous-sol  ne  les  ait  sensiblement 
modifiés  et  concrétionnés  dan6  certains  cas  par  solution  partielle 
suivie  d'un  dépôt  nouveau.  Admettre,  comme  M.  Lasne,  que  les 
phosphates  concrétionnés  ou  sableux  proviennent  de  la  solution 
des  npalites  des  terrains  anciens,  parce  que,  comme  elles,  ils 
contiennent  7  à  8,5  0/0  de  fluorure  de  calcium,  c'est  méconnaître 
l'affinité  spéciale  de  ce  fluorure  pour  le  phosphate  tribasique  de 
chaux,  affinité  telle  que  la  partie  minérale  des  os  des  animaux, 
même  à  l'état  vivant,répond  à  la  composition  P«Oa*Ca6(C03,Fl2,Ca), 
qui  est  celle  même  de  l'apalite  dans  laquelle  une  partie  du  fluor 
a  été  remplacée,  suivant  les  lois  ordinaires  de  l'équivalence,  par 
Cl*  et  COs,  bivalents  comme  FI*.  Il  est  indéniable  que  la  plupart 
de  ces  dépôts  de  phosphorites  proviennent,  grâce  au  mécanisme 
dout  on  va  parler,  de  la  fermentation  bactérienne  des  débris  d'ani- 
soc.  cqui.,  3*  skii.,  t.  ix,  1893.  »  Mémoires.  51 
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maux  ou  végétaux  déposés  autrefois  dans  les  estuaires,  les  marais  i 
6ur  les  rivages  ou  prés  des  rivages  des  mers  géologiques,  et  ce 
phénomène  se  continue  encore  à  cette  heure  non  loin  de  certaines 
côtes,  telles  que  celles  de  l'Afrique  australe,  ainsi  que  l'ont  établi 
les  sondages  récents  du  Challenger. 

Les  phosphates  rocheux  des  guanos  et  ceux  de  Minerve  ont  une 
semblable  origine  (1).  Mais  les  observations  particulièrement  pré- 
cises et  favorables,  appuyées  sur  des  expériences  de  contrôle,  que 
nous  allons  faire  connaître,  observations  que  nous  avons  pu  faire 
dans  la  grotte  de  Minerve,  vont  nous  permettre  maintenant  de 
suivre  pas  à  pas  le  mécanisme  qui  a  présidé  à  la  genèse  de  ces 
phosphorites. 

Remarquons  qu'en  se  décomposant  sous  l'action  des  bactéries, 
les  matières  d'origine  animale  ou  végétale  donnent  de  l'ammo- 
niaque en  abondance,  des  amides  complexes  aptes  à  se  détruire 
ultérieurement  en  ammoniaque,  acides  gras  et  lactique,  de  l'acide 
carbonique  en  excès,  de  l'hydrogène  sulfuré,  un  peu  d'hydrogène 
et  d'azote  libre,  enfin  des  produits  phosphores  fixes  et  volatils  (2). 
Cette  première  phase,  ou  phase  de  réduction,  est  suivie,  après  le 
départ  do  l'ammoniaque  libre,  d'une  phase  opposée  ou  d'oxyda- 
tion, grâce  à  l'intervention  de  l'air  et  des  ferments  aérobies,  qui 
transforment  l'azote  des  sels  ammoniacaux  ou  des  amides  en  acide 
nitrique,  le  soufre  et  les  sulfures  en  acide  sulfurique,  le  phosphore 
organique  en  acide  phosphorique,  acides  qui  s'unissent  à  mesure 
à  l'ammoniaque  combinée,  puis  à  la  chaux  si  celle-ci  est  présente. 

Les  nitrates,  sulfates  et  phosphates  sont,  en  effet,  les  résidus 
ultimes  des  fermentations  successives  qui  font  disparaître  la  ma- 
tière organique  des  êtres  qui  ont  vécu.  Mais  ces  sulfates  et  phos- 
phates ne  viennent  pas,  pour  la  totalité  de  leur  masse,  d'une  seule 
origine.  Pour  ne  parler  que  de  ces  derniers,  ils  proviennent  des 
trois  sources  suivantes  :  1°  phosphates  qui  préexistaient  dans 
le  squelette  auxquels  s'ajoutent  ceux  qu'on  rencontre  préformés 
dans  toutes  les  cellules  animales  ou  végétales.  Ils  restent  comme 
simple  résidu  que  ne  modifient  pas  les  fermentations  subséquentes. 
2°  phosphates  qui  dérivent  de  la  décomposition  des  protagon, 
lecithine, nucléine,  etc.,  substances  contenant  primitivement  leur 

(1)  Les  phosphates  de  Minerve,  comme  origine  el  composition,  doivent  être 
rapprochés  des  guanos  dits  en  roche,  ou  guanophosphetes  des  Antilles, 
de  Patagonie,  etc.,  dont  Boussingault,  Mslegulti,  etc.  nous  ont  fait  connaître  la 
composition.  Les  phosphorites  de  Minerve  sont  les  seuls  guanophosphalea 
connus   en  Europe  jusqu'à  co  jour. 

(2)  Gautier  et  Ktahd,  Comptes  rendus,  t.  04,  p.  1357. 
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phosphore  à  l'état  d'acide  phosphoglycérique  qui  sa  désagrège  lui- 
même  sous  l'influença  des  microbes  en  donnant  du  phosphate 
d'ammoniaque  ;  3*  enfin  phosphates  dérivés  du  phosphore  orga- 
nique proprement  dit,  existant  dans  des  principes  peu  connus  : 
plastine ,  jecorine ,  matières  extractives ,  produits  phosphores 
putrides,  etc.,  principes  qui,  durant  la  phase  aérobie  de  ces  trans- 
formations successives,  s'oxydent  pour  donner  de  l'acide  phos- 
phoriqve  nouveau. 

Pour  établir  la  réalité  de  ce  dernier  phénomène  et  me  rendra 
compte  de  son  importance,  j'ai  dosé  d'abord  le  phosphore  dans 
quelques  substances  les  plus  usuelles.  J'ai  pour  cela  fait  le  dosage 
du  phosphore  de  la  viande  de  bœuf,  de  l'extrait  de  viande  et  de  la 
farine  de  froment  sous  ses  trois  étals  d'acide  phosphorique  préexis- 
tant, d'acide  phospho-coDjugué  et  de  phosphore  organique  (1). 
Le  tableau  suivant  donne,  pour  1000  grammes  de  matière  fraîche, 
les  quantités  de  phosphore  existant  sous  ces  trois  états  dans 
l'extrait  alcoolique  à  70"  centésimaux  de  chaque  substance  (2). 


P'O*  préexistant  à  l'état  libre  ou 
l'iQi  provenant  de  l'acide  phos- 


de  banni. 

0.000 


'réexistant  A  l'état  de 
îe  de  viande  de  bœuf 
•z  de  phosphore  pour 

a  connus  dans  la  solution 
■  mixture  magnésienne. 
temps  celte  solution  tcl- 
phosphoriqua  ainsi  pro- 
ibe  à  analyse  la  substance 
et  1  parité  de  chaux,  on 
phosphorique  qu'on  do- 

inde  partie,  mais  non  en 
iiivaots  no  peuvent  donc 
l'intérêt  que  pour  le  plios- 
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former  au  moins  lBr,5  d'anhydride  P*059  répondant  à  3^,21  de 
phosphate  tribasique  de  chaux  ;  les  tissus  d'un  bœuf  entier  don- 
neraient au  moins  1200  grammes  de  phosphate  de  chaux  prove- 
nant uniquement  de  l'oxydatiou  du  phosphore  ayant  fait  partie 
des  combinaisons  organiques. 

Il  nous  restait  à  savoir  sous  quelle  influence  précise  le  phosphore 
organique  des  tissus  se  change  eu  aci  le  phosphorique  lorsque, 
dans  la  seconde  phase  de  la  destruction  des  matières  animales  ou 
végétales,  il  est  soumis  à  l'action  des  ferments  oxydante. 

En  particulier,  nous  avons  voulu  savoir  si  c'est  au  ferment 
nitrifiant  qu'il  faut  attribuer  surtout  l'oxydation  du  phosphore 
organique. 

Pour  cela,  on  a  placé  dans  six  grands  matras  de  5  litres  du 
sable  grossier  lavé  aux  acides,  mélangé  de  10  0/0  «te  calcaire  ;  on 
a  stérilisé  le  tout  à  150°.  Le  mélange  a  été  arrosé  d'eau  stérile  de 
façon  à  l'humecter  seulement,  puis  additionné  dans  chaque  fiole 
d'un  poids  connu  d'extrait  alcoolique  A  et  B  à' urine  humaine,  C  et 
D  d'extrait  de  viande,  E  et  F  d'extrait  de  farine  de  froment.  Enfin 
on  a  ensemencé  ces  six  matras  avec  1  centimètre  cube  de  culture 
de  ferment  nitrique  pur  (1). 

Les  matras,  fermés  au  coton  stérilisé,  ayant  été  mainteuus  dans 
une  demi-obscurilé  durant  trois  mois  et  agités  de  temps  en  temps, 
on  a  ensuite  procédé  au  dosage  de  l'acide  phosphorique  total  (2). 
Voici  les  résultats  obtenus  : 

P*0*  préexistant 

avant  l'action 

dn  ferment 

nitrique. 

A  et  B.  Extrait  urinaire 0.0007 

C  et  D.  Extrait  de  viande... .     0.0262 

E  et  F.  Extrait  de  farine  (3).     0.0000 

II  suit  de  li  qu'une  portion  minime,  quelquefois  nulle,  du  phos- 
phore organique  de  nos  extraits  s'est  transformée,  sous  l'influence 
du  ferment  nitrique  et  de  l'air,  en  acide  phosphorique  qui  s'est  uni 

(1)  Il  avait  été  préparé  spécialement  par  M.  Muni*  que  j'ai  le  devoir  de 
remercier  ici.  Ce  centimètre  cube  de  culture  de  ferment  contenait  0*r,001  de 
Po'KH*  cristallisé. 

(2)  Le  mélange  terreux  a  été  traité  par  un  excès  d'eau  acidulée  d'acide 
nitrique  et  eulfurique  filtré.  La  liqueur  a  été  saturée  d'ammoniaque,  concentrée, 
acidulée,  et  enfin  précipitée  par  le  mélange  cilromagnésien.  Dans  ce  précipité, 
formé  après  vingt-quatre  heures,  on  a  dosé  l'acide  phosphorique  par  l'acétate 
d'urane  avec  les  précautions  d'usage. 

(S)  Ces  différents  extraits  contenaient  une  dose  calculée  et  très  sensible  de 
phosphore  organique. 


P«0*  total 

PHP  formé 

après  action 

par  oxydation 

du  feraient. 

da  P  orf  «nique 

0,0005 

0,000 

0,0248 

0,000 

0,008 

0,008 
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à  la  chaux.  Le  rôle  du  ferment  nitrique  parait  donc,  à  cet  égard, 
ou  très  faible  ou  négatif. 

Mais  dans  la  nature,  lorsqu'après  le  premier  stade,  slade  réduc- 
teur, de  la  putréfaction,  interviennent  les  ferments  oxydants  les 
plus  divers,  l'oxydation  de  la  matière  organique  est  totale.  Alors 
le  soufre  tout  entier  passe  à  l'état  de  sulfates,  le  phosphore  à 
l'état  de  phosphates,  l'azote  à  l'état  de  nitrates  ;  les  iodures  eux- 
mêmes,  se  changent  en  iodates  sous  l'influence  du  ferment  ni- 
trique (Mûntz). 

Si  le  rôle  du  ferment  nitrifleateur  est  nul,  il  n'en  est  pas  de 
même  des  autres  ferments  aérobies.  Ils  oxydent  les  matériaux  or- 
ganiques, aussi  bien  l'azote  ammoniacal  et  amidé  que  le  phosphore 
et  le  soufre  dans  leurs  combinaisons  les  plus  complexes,  et  mettent 
ainsi  ces  divers  éléments  en  état  d'être  assimilés  par  les  plantes. 

Ainsi  produit,  l'acide  phosphoiique,  aussi  bien  celui  qui  était  en 
puissance  dans  les  lécithines,  nucléines,  etc.  que  celui  qui  résulte 
de  l'oxydai  ion  du  phosphore  organique,  s'unit  d'abord  à  l'ammo- 
niaque résultant  de  la  décomposition  lente  des  corps  amidés.  Il 
en  résulte  du  phosphate  d'ammoniaque  dont  la  production  peut 
être  expérimentalement  démontrée.  Elle  résulte,  du  re-te,  des 
observations  de  Chovreul  qui,  dans  les  guanos  du  Pérou,  rencon- 
tra le  phosphate  biammoniacal  P04(AzH*)*H,  provenant  lui-même 
de  la  dissociation  facile  à  l'air  du  phosphate  normal  PO*(AzH4)*(l). 
Le  phosphate  PO*(AzH*)*H  se  présentait  dans  ce  guano  sous  forme 
de  parcelles  et  de  plaques  translucides,  confusément  cristallines, 
semblables  à  du  verre  à  vitre  (2).  On  ne  saurait  donc  mettre  en 
doute  la  production  de  ce  sel  au  cours  de  la  destruction  bactérienne 
des  substances  animales,  et  cette  remarque  importante  va  nous 
permettre  d'expliquer  maintenant  la  genèse  des  phosphoi  ites. 

Entraînés  par  les  eaux  souterraines,  ces  phosphates  d'ammo- 
niaque d'origine  bactérienne  imprègnent  le  calcaire  qu'ils  ren- 
contrent et  le  transforment  en  phosphate  bibasique  ou  tribasique 
de  chaux,  suivant  l'état  de  dissociation  du  phosphate  ammonique  : 

PO*(ÀzH*)*H  +  G03Ca  =  PO*CaH  +  CO*(À*H*)*. 

Phosphate  Phosphate  bibasique 

biammoaiaeal.  de  chaux. 

(1)  Il  se  dissocie  à  l'air  en  phosphate  biammoniacal  et  ammoniaque. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  76,  p.  1378  et  1500.  —  La  production  comme  inter- 
médiaire du  phosphate  d*ammoni.ique  et  des  sels  ammoniacaux  est  nécessaire 
à  la  nitrifleation  ;  l'azote  ne  peut  être  directement  changé  en  acide  nitrique 
dans  le  milieu  ammoniacal  Résultant  de  la  putréfaction,  mais  seulement  dans 
un  milieu  neutre  ou  presque  neutre. 
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Au  contact  du  calcaire  en  excès»  le  carbonate  d'ammoniaque 
ainsi  produit  s'oxyde  en  présence  du  ferment  nitrique  et  donne  à 
son  tour  du  nitrate  de  chaux,  troisième  phase  de  ces  transforma- 
tions successives  ,  sur  laquelle  nous  allons  revenir ,  car  là  ne 
s'arrête  pas  toujours  la  suite  de  ces  réactions  naturelles. 

Nous  avons  voulu  avoir  la  preuve  expérimentale  de  la  transfor- 
mation du  phosphate  d'ammoniaque  en  brushite  ou  phosphate 
bibasique  de  chaux  en  présence  du  calcaire.  Du  phosphate  d'ammo, 
niaque  très  ammoniacal  fut  dissous  dans  l'eau,  additionné  de  craie 
et  chauffé,  dans  un  ballon  ouvert,  à  85°  pour  hâter  la  réaction. 
On  se  bornait  à  renouveler  seulement  l'eau  à  mesure  qu'elle 
s'évaporait.  Dès  le  début  et  jusqu'à  la  fin,  il  se  dégagea  de  l'am- 
moniaque et  de  l'acide  carbonique.  Après  quatre-vingts  heures,  on 
mit  fin  à  l'expérience.  La  matière  pulvérulente  qui  restait  fut  lavée 
à  l'eau,  séchée  à  l'air  et  analysée.  Elle  présentait  la  composition 
suivante  : 

Craie  résiduelle  inattaquée 5.68 

Phosphate  tribasique  de  chaux 11.28 

Phosphate  bibasique  (PO*CaH)*3HO 82.TO 

Le  phosphate  bibasique  ainsi  formé  répondait  bien  à  la  compo- 
sition de  la  brushite  ;  il  se  dissolvait  comme  elle  dans  le  citrate 
d'ammoniaque  ammoniacal. 

Il  est  donc  établi  que  le  phosphate  bibasique  et  une  partie  du 
phosphate  tribasique  de  chaux  que  l'on  trouve  non  seulement  dans 
les  phosphorites  de  Minerve,  mais  dans  les  guanos  rocheux  et  dans 
d'autres  phosphates  d'origine  animale  (1),  résultent  de  l'action 
directe  sur  le  calcaire  des  phosphates  d'ammoniaque  d'origine 
bactérienne.  Mais  la  brushite,  bien  plus  soluble  que  le  phosphate 
tribasique  dans  les  eaux  chargées  d'acide  carbonique,  est  entraînée 
souvent  par  elles,  tandis  que  le  phosphate  tribasique  reste  en 
place. 

L'attaque  du  calcaire  par  les  eaux  ammoniacales  phosphatiques, 
autrefois  formées  par  la  destruction   des  résidus  animaux,  est 

(1)  Non  seulement  on  trouve  de  la  brushite  à  l'état  de  pureté  dans  les  guanos 
des  Antilles  et  à  Minerve,  mais  la  plupart  des  guanos  rocheux  contiennent  un 
mélange  de  phosphates  de  chaux  bibasique  et  tribasique. 

En  voici,  comme  preuve,  deux  analyses  de  Boussingault  et  de  MalagutU  : 

Guanos  rocheax  des  fUi    Guanos  4e  Patafonie 
Chinebas  (Boossinrauli).  (Mabfatti}. 

Phosphate  tribasique  de  chaux 19.5$  56.77 

Phosphate  bibasique  de  chaux.. 6.71  10.90 
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frappante  dans  nos  galeries  de  Minerve.  Partout  où  ces  eaux  ont 
pu  séjourner,  on  voit  les  parois  calcaires  de  la  grotte  attaquées 
suivant  un  niveau  horizontal  et  transformées  en  phosphates  sur 
une  épaisseur  de  plusieurs  millimètres  (1).  Dans  les  galeries  pro- 
fondes où  les  eaux  ont  baigné  durant  des  siècles  les  blocs  calcaires 
tombés  de  la  voûte,  ceux-ci  ont  été  corrodés  jusqu'au  cœur  et 
transformés  entièrement  en  phosphates,  s'ils  n'étaient  pas  de  trop 
fort  volume.  S'ils  sont  plus  gros,  ils  ont  été  sur  une  certaine 
épaisseur  changés  en  une  poudre  farineuse,  blanche  et  friable  de 
phosphates  bi-  et  tricalciques.  Mais  lorsqu'on  les  casse,  on  trouve 
en  leur  centre  un  noyau  dur  de  la  roche  nummulilique  primitive, 
témoin  irrécusable  "de  l'origine  de  la  chaux  de  ces  phosphates  et 
du  mécanisme  dont  ils  dérivent. 

Cette  poussière  farineuse,  dans  laquelle  ont  été  transformés  ces 
blocs  de  calcaire,  est,  comme  dans  notre  expérience  de  synthèse, 
formée  par  un  méhmge  de  phosphates  bi-  et  tricalciques.  En  voici 
une  analyse  : 

Eau  avec  un  peu  de  matière  organique  azotée 21 .60 

Silice  et  argile  (préexistant  dans  la  roche  primitive).  2  24 

Calcaire 3.81 

Sulfate  calcique ....  3.67 

Phosphate  tribasique  de  chaux 31 . 32 

Phosphate  bibasiquc  de  chaux  PO*CnH 84.84 

Fluorure  de  calcium •   2.C0 

Alumine  (et  un  peu  de  fer)  soluble  dans  les  acides 

faibles ; 0.61 

Total 99.68 

11  n'est  pas  douteux  que  cette  farine  cristalline  de  phosphates 
n'ait  emprunté  la  totalité  de  sa  chaux  à  la  roche  calcaire  ainsi 
transformée  sur  place  par  son  séjour  dans  les  eaux  qui  appor- 
taient le  phosphate  d'ammoniaque. 

VIL.  Formation  des  phosphates  naturels  d  alumine,  de  fer,  de 
cuivre,  etc.  —  Ils  se  forment  par  le' même  mécanisme.  Que  le 
phosphate  d'ammoniaque  soit  d'origine  organique  ou  qu'il  pro- 
vienne des  réactions  du  noyau  central  et  ait  été  amené  par  des 

(1)  Il  existe  au  fond  des  galeries  un  lac  dont  le  niveau,  actuellement  assez 
bas,  remontait  autrefois  dans  les  galeries  supérieures,  ainsi  .qu'on  le  voit  à  la 
corrosion  horizontale  des  parois  des  souterrains. 
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eaux  thermales  (1),  ce  sel,  au  contact  des  oxydes  ou  carbonates 
de  fer,  de  manganèse,  de  cuivre,  '  en  présence  de  rhydrargylite, 
de  l'argile  même,  transforme  ces  substances  en  phosphates  cor- 
respondants. 

C'est  bien  par  ce  mécanisme  que  se  sont  formés  les  phosphates 
d'alumine  de  Minerve,  grâce  à  la  réaction  de-  phosphates  ammo- 
niacaux d'origine  animale  sur  un  banc  d'argile  mêlé  d'hydrar- 
gylite  que  les  eaux  ont  amenés  par  les  tissures  de  la  grotte.  11 
m'a  été  facile  de  reproduire  expérimentalement  celte  synthèse 
J'ai  délayé  15  grammes  environ  d'alumine  à  l'état  de  précipité 
gélatineux  dans  une  solution  de  phosphate  d'alumine  en  excès, 
et  j'ai  laissé  ce  mélange  à  l'air  à  30°  jusqu'à  dessiccation.  J'ai 
lavé  alors  complètement  le  résidu  à  l'eau,  je  l'ai  rcdtssout» 
dans  l'acide  chlorhydriqtie  étendu,  et  de  cette  solution  j'ai  préci- 
pité à  froid  par  l'acétate  sodique  en  excès  le  phosphate  d'alumine 
qui  s'était  formé.  Je  me  suis  ainsi  assuré  que  toute  t  alumine  em- 
ployée avait  disparu,  transformée  à  la  température  ambiante  en 
phosphate  d'alumine  par  le  phosphate  d'ammoniaque  dissous. L'ana- 
lyse de  cette  substance,  après  dissolution,  précipitation  et  dessi- 
oation  dans  le  vide,  m'a  conduit  à  la  formule  (P04)*A1*.7H*0,  qui 
répond  à  celle  de  la  minervite. 

L'argile  elle-même  est  accessible  à  l'action  du  phosphate  d'am- 
moniaque, mais  celte  action  est  dans  ce  dernier  cas  bien  plus  lente. 
En  chauffant  quatre-vingt-dix  heures  llgr,5  de  kaolin  et  18  grammes 
de  phosphate  ammonique  en  solution,  je  n'ai  obtenu  que  0*%62  de 
phosphate  d'alumine  légèrement  basique. 

Les  faits  précédents  expliquent  la  genèse  des  phosphates  d 'alu- 
mine naturels.  Ils  donnent  aussi  la  clef  des  phénomènes  qui  se 
passent  dans  le  sol  arable  partout  où  la  matière  azotée  détruite 
par  les  ferments  bactériens  rencontre  le  calcaire  et  l'argile.  L'acide 
phosphorique  préexistant  et  celui  qui  se  forme  alors  par  oxyda- 
tion attaquent  ces  roches  et  les  transforment  en  phosphates  de 
chaux  et  d'alumine.  La  facile  solubilité  de  ce  dernier  dans  les  les- 
sives alcalines  faibles  permet  de  s'assurer  de  sa  présence  dans  le 
sol.  Voici  comme  exemple,  deux  dosages  d'acide  phosphorique 


(1)  On  sait  que  les  sels  ammoniacaux  se  rencontrent  dans  les  eaux  Tenues 
des  profondeurs  et  dans  les  gaz  Tolcaniques.  Il  paraît  aussi  très  probable  que 
les  phosphures  métalliques  du  noyau  central  peuvent,  sous  l'influence  de  l'eau 
ou  des  oiydes  métalliques,  donner  de  l'acide  phosphorique,  phénomène  qui  se 
produit  du  reste  pendant  l'affinage  de  la  fonte  dans  les  fours  Bessemer  et 
Martin. 
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que  j'ai  faits  sur  deux  terres  fort  dissemblables  : 

Terre 
Terre  calcaire        de  la  Limagne 

de  Grignon      d'origine  volcanique 
(sans  engrais).        (sans  engrais). 

PW  total 0,69  2,16 

P^O5  uni  à  la  chaux 0,61  2,09 

P*05  uni  à  l'alumine 0,08  0,07 

Pour  1000  parties  de  torres  séchées  à  Fuir. 

J'ai  fait  enfin  la  remarque  que  le  phosphate  d'alumine  est  très 
soluble  dans  le  lactate  d'ammoniaque,  surtout  s'il  est  ammonia- 
cal, l'un  des  plus  importants  produits  de  la  fermentation  bactérienne 
des  matières  animales,  et  en  général  que  ce  phosphate  se  dissout 
dans  les  sels  ammoniacaux  des  acides-alcools.  Cette  solubilité 
dans  les  sucs  du  terreau  contribue  à  la  facile  assimilation  du  phos- 
phate d'alumine  par  les  plantes. 

Le  phosphate  ferreux  peut  se  produire  à  son  tour  par  l'action 
des  phosphates  d'ammoniaque  sur  le  carbonate  ferreux,  ainsi  que 
je  m'en  suis  directement  assuré,  et  c'est  là  certainement  l'une 
des  origines,  la  principale,  je  pense,  delà  vivianite  (PO*)*Fe3,8H*0 
et  de  la  dufrénite  (phosphate  fèrroso-ferrique  hydraté)  substances 
signalées  dans  les  terrains  d'origine  ignée  aussi  bien  que  dans  les 
coquilles,  les  os  fossiles  et  jusque  dans  la  vase  des  marais. 

L'expérience  suivante  éclaire  le  mécanisme  de  cette  formation. 
8  grammes  de  sidérose  presque  blanche  des  Pyrénées  (Mine  de  Ria) 
finement  porphyrisée  ont  été  mis  en  suspension  dans  de  l'eau  privée 
d'air  et  additionnée  d'un  excès  de  phosphate  d'ammoniaque.  On 
chauffa  deux  cent  dix  heures  à  83°,  pour  hâter  la  réaction  qui  est 
très  lente.  Dès  le  début,  et  jusqu'à  la  fin  il  se  dégagea  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'ammoniaque.  On  recueillit  ensuite  rapidement, 
lava  et  sécha  sur  des  briques  poreuses  et  dans  le  vide  la  matière 
presque  blanche  restée  insoluble.  Elle  répondait  très  approxi- 
mativement à  la  composition  de  l,hydrate(PO*)tFe3.6HtO  qui  ne 
diffère  de  la  vivianite  (PO*)*Fe».8H*0,  que  par  2H*0  différence 
qui  s'explique  par  la  dessication  de  notre  produit  dans  le  vide. 
Voici  les  nombres  : 

.       .  Calculé 

Trou?*,      pour  (POTPe'.ÔHH). 

Eau..! 22.31  23.17 

P*0* 30.69  30.47 

Fe 36  12  86.05 

COa 0.37  0.00 

•  O  par  différence 10.51  10.30 
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Quant  aux  phosphates  de  cuivre  nous  nous  sommes  assuré  que 
des  réactions  analogues  aux  précédentes  se  produisent  entre  le 
phosphate  d'ammoniaque  et  les  oxyde  et  carbonate  de  cuivre.  On 
s'explique  donc  que  le  phosphate  de  ce  inétal  accompagne  sou- 
vent le  phosphate  de  chaux  et  la  vivianite  dans  la  turquoise,  l'odon- 
tolite  etc.  C'est  ainsi  que  doivent  se  produire  également  la  libéthé- 
oite  (PO*)*Cu3.CuO.H*0  et  la  iunite  (PO*)*Cu*.3Cu0.3H*0. 

VIII.  Nitrifications  qui  accompagnent  la  phosphatisation.  — 
Presque  toutes  les  phosphorites  d'origine  organique  contiennent 
une  petite  proportion  de  nitrates  et  de  matière  organique  azotée» 
On  a  vu,  en  effet,  que  dissous  par  les  eaux  le  phosphate  d'ammo- 
niaque attaque  la  roche  calcaire  et  donne  du  phosphate  calcique 
et  du  carbonate  ammonique  qui,  au  contact  du  ferment  nitrique 
et  dans  un  milieu  rendu  neutre  ou  presque  neutre  grâce  au  car- 
bonate de  chaux  en  excès,  se  transforme  en  nitrate  de  chaux. 
Sa  grande  solubilité  fait  que  ce  dernier  sel  est  entraîné  par  les 
eaux  souterraines  à  moins  de  conditions  spéciales  de  sécheresse 
telles  que  celles  que  Ton  rencontre  danscertaines  cavernes  du  Ken- 
tucky  où  on  le  recueille  directement. 

Mais  dans  les  déserts  arides  qui  séparent  le  Chili  du  Pérou  ce 
niire  calcaire  a  subi  une  (îeinière  transfoi  malien.  Sur  un  soi  aigi 
leux  peu  perméable,  imprégné  de  sel  marin,  qui  souvent  y  forme 
des  bancs  exploitables,  le  nitrate  de  chaux  s'est  autrefois  produit 
par  oxydation  en  présence  du  lerinent  nitrique  des  produits  de 
décomposition  des  déjections  d'oiseaux  de  mer  qui  viennent  encore 
à  cette  heure  nicher  dans  ces  régions  montagneuses.  Dans  ces  pays 
où  il  ne  pleut  jamais,  mais  où  les  rosées  et  l'humidité  de  l'air  sont 
abondantes,  le  nitrate  de  chaux  autrefois  formé  s'est  liquéfié  peu  à 
peu,  grâce  à  son  hygrométricité  et  s'est  répandu  dans  le  sol  II  y  a 
rencontré  le  sel  marin,  et  du  contact  de  ces  deux  substances  est 
résulté  du  chlorure  de  calcium  et  du  nitrate  de  soude.  C'est  ce 
dernier  sel  qui,  mélangé  au  chlorure  de  sodium  excédant,  forme 
la  roche  niirée  et  salée,  ce  calicbe  du  désert  de  Tarapaca  ou  de 
la  presqu'île  de  Mezillones,  que  l'on  exploite  aujourd'hui  pour  son 
nitre  et  son  iode. 

Je  me  suis  directement  assuré  que  la  réaction  du  nitrate  de 
chaux  ou  même  du  nitrate  d'ammoniaque  sur  le  sel  marin  en  pré- 
sence de  la  craie  donne  bien  naissance  au  nitrate  de  soude  (1).  Ces 

(1)  M.  Mûnlz,  dans  un  mémoire  publié  aux  Annales  ée  chimie  et  de  phy- 
sique (6*  série,  t.  il,  mai  1887),  travaî}  que  je  n'ai  connu  que  dernièrement, 
a  déjà  observé  la  transformation  du  nitrate  .de  chaux  en-  nitrate  de  soude 
sous  l'influence  du  sel  marin.  Il  a    de  plus   démontré   que    les  iodurea  et 


HAQUENNE.  —  COMPOSÉS  URÉ1QUES.  907 

trois  substances  imprégnées  d'eau  ont  été  chauffées  douze  jours 
vers  80°.  La  masse  reprise  par  l'eau  a  laissé  la  craie  insoluble.  La 
solution  étant  évaporée,  l'alcool  à  90°  enlève  l'azotate  de  chaux 
excédant  et  le  chlorure  calcique  formé.  Il  reste  un  mélange  d'azo- 
tate sodique  et  de  sel  marin,  qu'on  sépare  en  reprenant  plusieurs 
fois  par  l'eau  bouillante  d'où  le  sel  marin  cristallise  d'abord.  Les 
eaux-mères  donnent  un  mélange  de  25  parties  environ  de  sel 
marin  pour  75  parties  de  nitrate  de  soude.  Une  nouvelle  cristalli- 
sation enrichit  ce  sel  à  91,5  0/0.  Je  l'ai  définitivement  caractérisé 
par  l'analyse  directe  et  par  la  mesure  de  l'angle  />•/>==  106°8  de 
son  rhomboèdre. 

On  ne  saurait  douter  que  les  nitres  du  Pérou  ne  se  soient  ainsi 
formés.  D'une  part  on  trouve  dans  toute  celte  région  les  salares 
ou  salines  naturelles  provenant  d'anciens  lacs  salés  évaporés  par 
le  soleil  et  à  peine  recouverts  de  quelques  pouces  de  terre;  de 
l'autre,  on  rencontre  souvent,  sous  ces  couches  de  sel,  d'anciens 
bancs  de  guano  en  partie  transformés,  témoins  de  l'origine  de  l'a- 
zote de  ces  nitrières.  Enfin,  les  iodates,  le  plus  généralement 
môles  de  sulfates,  qui  accompagnent  ces  nitres,  témoignent  à  leur 
tour  que  ces  dépôts  sont  bien  les  produits  de  la  décomposition 
et  de  l'oxydation  consécutive  des  déjections  d'oiseaux  de  mer  qui, 
nourris  d'algues  et  de  mollusques  marins  richesen  iode  et  en  brome, 
ont  fourni  la  matière  organique  dont  l'oxydation  par  les  ferments 
aér.'bies  a  donné  les  iodates  cl  bromntes  qu'on  retrouve  dans  ces 
nitres. 

Les  acides  nitrique,  iodique,  phusphorique  et  sulfurique  unis  à 
des  bases  diverses  soit  dans  ces  nitres,  soit  dans  les  phospho- 
guanos,  se  présentent  donc  ici  comme  les  quatre  termes  nécessaires 
de  l'oxydation  des  éléments  correspondants  :  azote,  iode,  phos- 
phore et  soufre,  associés  à  une  époque  lointaine  dans  les  matériaux 
organiques  qui  ont  autrefois  servi  de  pâture  aux  oiseaux  de  mer. 

m*  4*1.  —  Nomenclature  des  composés  aréiques  $ 

par  M.  L.  HAQUENNE. 

Les  alcoylurées  et  quelques  uréides  simples,    tels  que   l'a-' 
cétylurée  et  ses  homologues,  sont  jusqu'à  présent    les   seules 
combinaisons  uréiques  qui   aient  été   soumises  à  une  véritable 

bromures  donnent,  sous  l'influence  du  ferment  nitrique,  des  iodates  et  bro- 
mates,  sels  qu'on  retrouve  dans  les  nitres  du  Chili;- mais  il  attribue  à  la  con- 
centration d'anciens  marais  salants  l'enrichissement  en  brome  et'  ;k>de .  des 
eaux  falées  d  ou  proviendraient  les  nitrates. 
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nomenclature  ;  les  autres,  c'est-à-dire  la  plupart  des  produits  de 
condensation  de  l'urée  avec  les  acides  9  les  aldéhydes  et  les  acé- 
tones, sont  encore  désignées  partout  sous  des  noms  irréguliers, 
qui  jamais  n'indiquent  nettement  leur  constitution  moléculaire  et 
quelquefois  n'en  rappellent  môme  pas  l'origine. 

Au  congrès  international  de  Genève,  la  nomenclature  des 
uréides  n'a  été  l'objet  d'aucune  étude  spéciale,  et  Ton  s'est  con- 
tenté, à  ce  sujet,  d'approuver  le  rapport  de  la  sous-commission 
parisienne,  qui  maintenait  les  règles  en  usage  pour  la  nomenclature 
des  alcoylurées  et  proposait  d'appeler  acides  uréiques  les  uréides 
qui  possèdent  uno  ou  plusieurs  fonctions  acides  vraies  (§  37  et 
87  bis). 

Cette  expression   nouvelle   est  avantageuse,    dans  le  langage 

courant,  en  ce  sens  qu'elle  permet  de  distinguer  les  uréides  car- 

/AzH-CO 
boxylés  de  ceux  qui,  comme  l'acide  parabanique  CO<"  i     ou 

l'acide  barbiturique  CO<£*|J~çq>CH*,  doivent  leurs  propriétés 

acides  à  la  situation  relativo  des  groupes  00  dans  leur  molécule, 
mais  il  est  évident  qu'elle  ne  saurait  mieux  que  la  vieille  dénomi- 
nation d'uréide  servir  de  base  à  un  système  de  nomenclature 
quelconque,  car,  pour  définir  avec  exactitude  la  constitution  si 
complexe  de  tous  ces  corps,  il  faut  nécessairement  plus  de  deux 
mois. 

A  notre  avis,  la  question  ne  peut  être  résolue  que  par  la  créa- 
tion de  noms  appropriés  à  chacune  des  fonctions  ou  plutôt  à  cha- 
cune des  formes  moléculaires  qui  caractérisent  les  différentes 
espèces  d'uréides  ;  toute  la  difficulté  réside  dans  le  choix  de  ces 
noms  qui,  pour  ne  pas  surcharger  inutilement  le  vocabulaire  chi- 
mique, devront  être  aussi  clairs  et  aussi  expressifs  que  possible. 

Le  projet  que  nous  avons  l'honneur  de  présenter  ici  nous  parait 
satisfaire  à  cette  condition,  en  rattachant  la  nomenclature  des 
uréides  à  celle  des  ammoniaques  composées. 

On  sait  que  les  uréides  se  rapprochent  des  dérivés  de  l'ammo- 
niaque par  leurs  modes  de  productîonet  de  dédoublement;  d'autre 
part,  il  est  facile  de  voir  que,  sous  le  rapport  de  leur  structure 
moléculaire,  on  peut  les  rapporter  tous  à  cinq  types  distincts  qui 
répondent  à  autant  de  familles  d'ammoniaques  composées.  Or, 
parmi  ces  dernières,  quatre  sont  régulièrement  nommées;  ce  sont: 
les  aminés,  les  amides9  les  i mines  et  les  imides  ;  rien  n'est  plus 
simple  que  d'adopter  les  mêmes  désinences  pour  représenter  les 
fonctions  analogues  dans  la  série .  uréique  et,  faisant  précéder  ces 
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désinences  du  préfixe  urf  qui  se  définit  de  lui-même,  nous  pou* 
vons,  sur  cette  seule  analogie,  constituer  déjà  quatre  classes  d'u- 
réides,  sous  les  noms  caractéristiques  de  uramlnes,  uramides, 
urimines  et  urimides. 

Quant  à  la  cinquième  famille,  qui  comprend  tous  les  corps  dans 
lesquels  le  groupe  ammoniaque  ou  urée  est  compris,  en  cycle, 
entre  un  carbonyle  et  un  reste  de  méthyle,  CH*,  CH  ou  G,  elle  n'a 
pas  encore  reçu  de  nom  systématique  ;  pour  combler  cette  lacune, 
nous  proposons  d'appeler  les  corps  ainsi  constitués  aminides  et 
uraminides,  par  abréviation  de  amines-anhydrides  et  uramines- 
aiihydrides. 

Si  Ton  adopte  ces  noms,  qui  sont  en  réalité  les  soûls,  dans 
toute  cette  nomenclature,  dont  le  sens  nécessite  une  défini  lion 
préalable,  on  arrive  sans  peine  à  classer  tous  les  uréides  connus, 
et  cela  de  la  manière  la  plus  naturelle  et  la  plus  explicite,  puis- 
que la  seule  consonnançe  dis  expressions  employées  rappelle 
aussitôt  un  arrangement  moléculaire  qui  est  connu  dans  la  série 
de  l'ammoniaque. 


DÉBITÉS  1MKOKUCACX. 

DÉ1ITÉS  CHÉIQOS». 

R-CH*-AiH*. 

9 

R-CH«-AzH-CO-AiH'. 
R-CH  =  Ai-CO-Az!l«. 

» 

R-CO-AiH*. 
R-€H=AxH. 

R-CO-AzH-CO-AiH*. 
R-CHC          yCO. 

k(      ;aiH. 

R^                )CO. 

9 

9 

1.1-DébYdrourimines . 

R-cf  *  N:o. 

9 

9 

1  .•-Débydroarimioes . 

yCH=Alv 

R(                 J^CO. 

Imidpii                 ... 

RC        ,AiH. 

.CO-AiH. 

n{           ,co. 

/CH» 

^co' 

r(            ;co. 

9 

» 

Déhydroaramioides.  • . 

.C0-AzHv 

r;           ;co. 

Il  suffira  d'ailleurs  de  jeter  les  yeux  sur  le  tableau  précédent, 
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dans  lequel  on  a  mis  en  regard  les  combinaisons  correspondantes 
de  l'ammoniaque  el  de  l'urée,  pour  en  avoir  immédiatement  la 
preuve. 

Pour  passer  maintenant  de  cette  classification  à  une  nomencla- 
ture proprement  dite,  on  n'a  qu'à  mettre  le  nom  de  famille  de 
l'uréide  en  préfixe  devant  celui  de  l'hydrocarbure  qui  forme  le 
squelette  de  la  molécule,  conformément  aux  règles  en  usage  dans 
la  série  de  l'ammoniaque  :  si  l'on  a  soin  de  numéroter  l'hydrocar- 
bure et  de  distinguer  les  deux  groupes  amigônes  de  l'urée  par  les 
lettres  a  et  />,  ainsi  que  le  fait  déjà  M.  Franchimont,  aucune  con- 
fusion n'est  possible,  môme  entre  produits  très  voisins. 

Exception  sera  faite  pour  les  alcoylurées  (uramiaes)  à  fonction 
simple,  qui  peuvent  sans  inconvénient  garder  leurs  anciens  noms; 
on  continuera  donc  à  dire  étbylurée^  diétbylurée%  etc.,  comme  on 
dit  éthylamine  et  diélhylamine.  Dans  tous  les  autres  cas,  la  fonc- 
tion uramine  sera  exprimée  en  préâxe,  de  même  que  la  l'onction 
aminé  dans  les  dérivés  ammoniacaux  complexes. 

Toutes  les  considérations  qui  viennent  d'être  exposées  à  propos 
des  u réides  sont  applicables  sans  restriction  aux  dérivés  du  biuret 
{uramido-amido-méthaney,  on  pourra  donc  également,  si  Ton  con- 
vient «le  conserver  le  nom  simple  de  biuret,  claf  ser  tous  ces  corps 
en  hiuvaminesy  biuramides,  biurimines,  biurunides  et  biurami- 
nides,  et  par  suite  les  soumettre  aux  mêmes  règles  de  nomencla- 
ture (1).  Il  conviendra  alors,  pour  désigner  la  place  de  substitu- 
tions dans  la  molécule  du  biuret,  de  représenter  ses  trois  groupes 
azotés  par  les  symboles  a,  b  et  c. 

Enfin  il  est  possible  d'étendre  les  mêmes  principes  jusqu'à  la 
guanidine  ou  iminurée  ÀzHa-C(AzH))-AzH4,  dont  les  dérivés 
deviennent  ainsi  des  iminuramines,  des  iminuramides,  etc.  Re- 
marquons en  passant  que  ces  noms  sont  plus  simples  que  ceux 
que  l'on  pourrait  déduire  de  l'expression  diaminocarbo-imidine^ 
qui  a  été  proposée  par  le  Congrès  de  Genève  (paragraphe  39). 

Conclusions.  —  En  résumé,  notre  projet  de  nomenclature  des 
combinaisons  uréiques  a  pour  principe  fondamental  l'analogie  que 
présentent  ces  corps  avec  les  ammoniaques  composées  ;  il  est 
compris  tout  entier  dans  les  cinq  règles  suivantes,  qu'il  serait 
facile  de  joindre  aux  paragraphes  37  et  37  bis  des  conventions 
de  Genève. 


(1)  Il  y  lieu  d'observer  ici  que  ces  noms  ne  peuvent  Taire  double  emploi  avec 
ceux  des  uréides  qui  renferment  deux  restes  d'urée,  car  on  devrait  dire  alors 
diuraoïioe,  diuramide,  etc. 
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I.  —  On  distinguera  les  deux  groupes  azotés  des  combinaisons 
uréiques  par  les  lettres  a  et  b  ;  le  groupe  a  sera  toujours  celui 
qui  est  en  relation  avec  la  chaîne  la  plus  longue,  ou  avec  le  groupe 
carboné  de  plus  haut  poids  moléculaire,  ou  enfin  celui  qui  a  subi 
le  plus  grand  nombre  de  substitutions  . 

Ces  symboles  serviront  à  indiquer  la  place  des  radicaux  substi- 
tuants dans  la  molécule  de  Purée  ;  on  rejettera  les  anciennes  ex- 
pressions symétrique  et  dissymétrique. 

IL  —  La  nomenclature  en  usage  pour  les  dérivés  alcooliques 
de  Purée  est  maintenue;  dans  les  composés  uréiques  complexes, 
la  fonction  cPalcoylurée  s'exprimera  par  le  préfixe  uramino. 
Exemples  : 

(«)  (*)  m  (a)  (*) 

AzH(C2H5)-CO-AzH(CH3).  C02H-CH2-AzH-CO-ÀzH*. 

ab  Étbylmétbylorée.  Acide  aramino-étbanoTqae, 

III. —  Les  uréides  à  chaîne  ouverte  seront  appelés  uramides; 
7a  fonction  correspondante  sera  exprimée  dans  la  nomenclature 
par  le  préfixe  uramido.  Exemples  : 

AzH*-CO-AzH-CO-CH3.        AzH(CH2Cl)-CO-ÀzH-CO-CH2Cl  (i). 
Uramido-éthtne.  b  Cblorométhyluramido-chlorétbaoe. 

IV.  —  Les  composés  uréiques  à  chaîne  fermée,  dont  les  deux 
atomes  d azote  sont  unis  à  des  groupes  carbonés  autres  que  le 
carbonyle  Comprendront  le  nom  de  urimines  ;  ceux  dont  la  chaîne 
se  ferme  sur  deux  carbonyles  s'appelleront  urimides,  enfin  on 
désignera  sous  le  nom  de  uraminides  ceux  dont  les  azotes  sont  en 
relation,  Tun  avec  un  carbonyle,  T autre  avec  un  reste  de  méthyle. 

Dans  la  nomenclature  de  ces  composés,  on  exprimera  leur 
fonction  par  les  préfixes  uriinino,  urimido  et  uraminido.  Exem- 
ples : 

CH^-AzH  CO-AzHv  CO-AzHv 

•    !  )GO.  I  >*X).  I  >CO. 

GH2-AzH/  ÛO-AzH/  GH2-AzH 

• 

1.2-Urimino-étbane.  Urimido-étbaae.  Uraminldo-éthane. 

V. —  Les  dérivés  de  la  guanidine  ou  iminurée  et  ceux  du  biuret 
ou  uramido- amido-méthane  seront  soumis  aux  mêmes  règles  : 
on  fera  seulement  précéder  les  noms  indiqués  ci-dessus  des 
préfixes  imino  ou  bi. 

Les  trois  atomes  d  azote  de  la  guanidine  ou  du  biuret  seront 

(1)  On  ne  voil  pas  ici  la  distinction  qui  existe  entre  le  reste  de  la  molécule 
alcoolique  et  le  reste  de  la  molécule  acide.  (N.  do  la  R.) 
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désignés  par  les  symboles  a,  b  et  c,  ainsi  que  le  montrent  les 
formules  suivantes.  Exemples  : 


AzH2-C(A*H)-Az(CH*)«. 


Diméthyl^aanidine. 


(«)  (*)  w 

AzH(C2H5)-CO-Az(GaH5)-CO-AzH(G2H5). 


abc  Triétbylbinret. 


CO-AzHv     («) 

|  >CAaH. 

CH»-AiIK 

(*) 
Iminonminido-étbane. 

.AiH-CO.    (*) 
CH3-CH.  NAzH. 

xA2H-CO' 
(«) 
1.1*  Biurimino-étbaiie. 


Ces  conventions  sont  applicables  à  tous  les  uréides  connus, 
sous  les  seules  conditions  que  le  noyau  uréique  ou  guanidique  y 
soit  conservé,  c'est-à-dire  que  les  deux  azotes  s'y  trouvent  situés 
de  part'  et  d'autre  d'un  groupe  GO,  CS  ou  CAzH,  et  que  toutes 
les  autres  parties  de  la  molécule  puissent  elles-mêmes  être  régu- 
lièrement nommées. 


rOftMCLM. 

ARaBirt  ROMS. 

HOOTEACI   H  OMS. 

C0(Aifl-C0-AiH«)*. 

Carbonyl-diurée. 

Diaramido-métb&oe. 

Aifl*-GO-AiH-(Clla)a-SO*H. 

Acide  Uaroearboniqae. 

Acide  S-aramino-ttbaie- 
Halfooiqae. 

AzW-CO-Aitl-CO-CHO. 

Glyoïyl-nrée. 

Ura&ido-étbaaaL 

yAzH-OK 
^AiH-CO/ 

Tricarbimide. 

Biarimido-métbane. 

CO — At(GHs)v 
CH«-Ai(Aï0»)/ 

Nitromét  iiy  Ibydaotoïne. 

a-Méihyl-é-aitro-araiiiiaido- 
éibaoe. 

CO AiHv 

i           ;co. 

CHOH-AxIK 

Acide  alla-  torique. 

iJraminido-éibanol. 

yAiH-CH-AiHv 

co(       i        ;co. 

^AzH-CH-Azll/ 

Giycolurilc. 

1.i-Diarimioo-étbaoe.       \ 

CH'-cf            ;aih. 
^AiH-CO' 

Acétognanamide. 

1 .  t-Dèhydrob  iarimioo-étlMBt. 

yCO-AïH» 

AzHMtt-AzII-CH' 

^CU» 

Uréido-propionamide. 

2-Uramiao-ai»idopropaDe. 

yCO-AzHv 
CH»C               ^CO. 

Uracile. 

f  .3-Débydroaraminido*propaae. 

/AzHCO 
NAztl-C(CH»)-AxII-CO-AzII« 

Py  ru  vile. 

1 .3-Uram:nido>9-Qrami»o- 
propaoe. 
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roMCiss-. 


GO 


/ 


CO-AzH 

I 
UH-C 


\:o. 

H-C— AzH 


CH«-AzH-CO 


^CH'-AiH-CQ/ 


AsH*-CH 

I 


CO-AzH 

L      \ 


CO-AzH 


/ 


co. 


AzH«-CO-  AzH-CH«-CH  ?         ;  CH*. 

CIP-CH'-CO'H 
CO-AzCC'H^-CO-AzH»* 

CO-Az!L 

I  \ 

CIP-CO-CH         ^co. 

CO-AzH' 


yCO-AzHv 
C(OH)C  ;CO 

yCO-Aznv 
^CO-AzH/ 

co 

/\ 

AzH     AzH 

CH'-C-CH^d-CH*. 

I  ! 

AzH      AzH 

\/ 

CO 


AzH*-C{AzH)-Az(CH»)-CH*-CO«H. 
CO AzH, 


\ 


CAzH. 


CH'-AztCH»)/ 

CH-Az(CH') 

/AztCH»)-!!  V°- 

cor  I  / 


\ 


Az 


:C— Az(CH*)- 


CH'-AiH 


\ 


CH'-Azll' 


CS. 


CH«-CO-AzH-CS-AzH*. 


y 


AzH-CO 


cdH*r        i    - 

^CO-AzH 
(C«HVCH-AzH-CO-AzHf. 


ANCMN»  ROMS. 


Acide  urique. 


Acétonyl-biuret. 


Marcxane. 


ROOTJtAOX  nom. 


Tétraméthylèae-métbylurée. 


Acide  élhylsowiourique. 


Acide  Acétylbarbitnrique. 


Alloxantine. 


Acétylicétone  diurée. 


Créatfoe. 


Créatinine. 


Caféine. 


Éthylèoe-tbionrée. 
Acétyl-thiourée. 
Beozoylèoe-aréc. 
Bcnzhydryltirce. 


1 .3-Uraminido-2.^-Drimino- 
2-propèoe. 


i  .3-liiurimino-propanone. 


Urimido-aminopropane. 


1  ,-Uf  amtoo-méibyley  elobvtane. 


Acide  a-éibyloramidû- 
butaooTqne. 


1.2t-Uriraido-2-méthyl- 
bnlanone. 


1  .î,-3,.i-Diarimido-a.3-dimé- 
thylbutane-diol. 


2.4-Diarimioo-peutane. 


Acide  a-mélhyl-iraiouramino- 
étbauoïque. 

/>-méthyl-iminoraminido-éthane. 


1 .2-Déhydrométhylorimino-l  .3 
dimcthyluriiniDo-i-propèoc. 


1 .2-Tbiourimino-étbane. 

Tbionranido-éibaae. 

1 1 .2-Uramioido-métbylphône. 

Uramino-diphéoylniéthanc. 


I 
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Le  tabteau  précédant  dttrme  un  aperçu  des  noms  qui  résultent  de 
leur  mise  en  pratique  ;  on  remarquera  que,  même  dans  les  cas 
tes  plus  complexes,  ces  noms  restent  relativement  courts,  et  que 
jamais  ils  ne  peuvent  donner  lieu  à  aucune  confusion  ni  aucune 
ambiguïté. 


IV  fît.  —  Sur  les  Isomères  «cycliques  d«  borméol  (suite)  f 

par  M.  Ph.  BARBIER. 

Le  licaréol,  dont  j'ai  donné  les  propriétés  chimiques  et  la  consti- 
tution, ne  se  présente  pas  seulement  sous  la  modification  lévo- 
gyre,  il  existe  aussi  une  modification  dextrogyre  que  j'ai  décou- 
verte en  étudiant  l'essence  de  coriandre. 

Coriandrol  ou  licaréol  droit.  —  L'essence  de  coriandre  con- 
tient un  alcool  C*°H18Oqui  a  été  décrit  sous  le  nom  de  coriandrol  (i); 
on  le  sépare  aisément  des  produits  qui  raccompagnent  à  l'aide  de 
fractionnements  répétés  dans  le  vide.  La  fraction  bouillant  entre 
92°  et  96°,  sous  une  presssion  de  15nutt,  o  soumise  à  l'analyse,  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Matière 0,3285 

CO2 .. 0,9190 

H*0 0,3i20 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Théorie 
Tronvé.         pour  C^n'H*. 

C 77.47  77.9 

11 11.7  H. 6 

Le  coriandrol  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une  faible 
odeur  de  semences  de  coriandre,  il  bout  à  93-94°  sous  une  pres- 
sion de  15nm,  5,  sa  densité  à  0°  égale  0,8820,  ses  indices  sont  : 

nm=  1,4611,  ^=1,4781, 

à  la  température  de  20°,  1.  Son  pouvoir  rotatoire  à  la  température 

de  20°,  4  est  : 

1«]D  =  +  15<>1'. 

Le  coriandrol  oxydé  par  le  mélange  chiomique  engendre  un 
composé  aldéhydique,  le  coriandral  répondant  à  la  formule 
O10HieO,  bouillant  à  118-120°  sous  une  pression  de  15  millimètres, 
ayant  une  densité  à  0°  de  0,9089  et  dont  les  indices  sont: 

nùtë  =  1,4784,  n4„=r  1,4958. 

(1)  Bruno  Grosser,  û    ch.  G.,  1881,  p.  2483. 
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Cette  aldéhyde  donne,  avec  le  bisulfite  de  sodium,  une  combi- 
naison cristallisée;  avec  l'hydroxylamine,  une  oxtme  liquide  ayant 
pour  formule  C*°Ht7AzO,  dont  les  propriétés  physiques  et  chimiques 
se  confondent  avec  celles  du  licaréal. 

De  même  que  ce  dernier,  le  coriandral  réduit  facilement  la  dis- 
solution ammoniacale  d'oxyde  d'argent  et  fournit  le  sel  d'argent 
d'un  acide  de  formule  C10H160*  qui  paraît  identique  a  l'acide 
licarique. 

Les  produits  résultant  d'une  oxydation  plus  profonde  de  la  mo- 
lécule sont  constitués  par  les  acides  acétique,  formique,  carbo- 
nique; comme  dans  le  cas  du  licaréol,  on  constate  l'absence  de 
l'acide  valérianique.  11  se  forme  simultanément  de  l'acide  térébique, 
mais  il  m'a  été  impossible  d'isoler  l'acide  diméthyl&uccinique 
signalé  par  M.  Bruno  Grosser.  - 

Le  coriandrol  s'unit  au  brome  par  voie  d'addition  et  donne  un 
tétrabromure  C10Hl8Br*0  liquide  non  volatil  sans  décomposition, 
même  sous  pression  réduite. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  réagit  énergiquement  sur  le  co- 
riandrol avec  élimination  d'eau  et  production  d'un  dichlorhydrate 
C<°Hf*Cl»  liquide  bouillant  à  133-135°  sous  une  pression  de  17  mil- 
limètres, dont  la  densité  à  0°  est  égale  à  1,0445. 

Ses  indices  sont  : 

ii6l5  =  1,4793,  a,.,  =  1,49*8, 

à  la  température  de  19°,  8.  11  est  sans  action  sur  la  lumière  pola- 
risée. Je  n*ai  pas  rencontré  dans  les  produits  de  cette  réaction  le 
dérivé  monochlorhydrique  dont  M.  Grosser  fait  mention. 

Ce  dichlorhydrate,  bouilli  avec  une  dissolution  acétique  d'acétate 
de  potassium,  perd  son  acide  chlorhydrique  et  met  en  liberté  un 
carbure  passant  presque  entièrement  à  la  distillation  entre  177-179° 
et  donnant  à  l'analyse  les  chiffres  répondant  à  la  formule  G10H16. 

Matière 0,245 

GO* 0,7915 

H*0 0,261 

En  centièmes  : 

Théorie  , 

'  Tfott*.  pour  C«H« 

C 88.1  88.2 

H 11.8  11.8 

Cet  hydrocarbure,  complètement  inactif,  donne  un  tétrabromure 
cristallisé  fusible  à  128-124°  ;  c'est  dn  dipentène. 
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Le  coriandrol  chauffé  en  vase  clos  à  150°  pendant  huit  heures 
avec  de  l'anhydride  acétique,  perd  de  l'eau  et  donne  naissance  à 
un  limonène  dextrogyre  en  même  temps  qu'il  se  forme  un  éther 
acétique. 

Le  limonène  ainsi  produit  présente  les  mêmes  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  que  celui  qui  dérive  du  licaréol  dans  les  mêmes 
cifbonstances. 

L  éther  acétique  répond  à  la  formule  C10H17OC,HsO  ainsi  que 
le  montre  l'analyse  ci-dessous  : 

Matiè.e 0,308 

CO2 0,8270 

1PO 0,262 

En  cent ii mes: 

Trouve.  Théorie. 

0 73.2  78.4 

H 10.5  10.2 

Cet  acétate  est  un  liquide  mobile,  incolore,  insoluble  dans  l'eau, 
d'odeur  agréable,  bouillant  à  134°  sous  une  pression  de  21  milli- 
mètres, sa  densité  à  0°  est  égale  à  0,9368,  les  indices  sont  : 

nm  =  1 ,  1G88,  «^  6  =  1 ,  4813  t  =  22°,  5. 

La  potasse  alcoolique  saponifie  rapidement  cet  éther  et  fournit 
un  alcool  C10H«»O. 

Matière 0,307 

CO' 0,8734 

U-0 0,332 

En  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

C 77.5  77.9 

H 11.9  11.6 

Cet  alcool,  que  j'appellerai  licarhodol gauche,  est  huileux  et  très 
semblable,  comme  odeur,  au  licarhodol  droit  dérivé  du  licaréol,  il 
bout  à  124°  sous  une  pression  de  16  millimètres  et  présente  une 
densité  à  0°  de  0,8992  ;  ses  indices  à  la  température  de  23,  6  sont: 

ii64B=  1,481  if  71^=1,4972, 

A  est  lévopyre  ei  donne  une  rotation  de  —2°  2 V  sous  une  épaisseur 
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de  deux  décimètres.  Avec  le  brome  il  fournit  un  tétrahromure  ;  il 
se  combine  à  l'acide  chlorhydrique  et  donne  un  dichlorhydrate 
offrant  les  mêmes  propriétés  que  celui  de  coriandrol;  enfin,  par 
oxydation,  j'ai  obtenu  une  aldéhyde  CloHt80  et  un  acide  C^H^O* 
tout  à  fait  semblables  aux  dérivés  correspondants  du  coriandrol. 

Cette  dernière  réaction  complète  les  analogies  qui  se  mani- 
festent entre  le  coriandrol  et  le  licaréol,  elle  montre  que  le  corian- 
drol est  une  forme  stéréoisomérique  instable,  susceptible  de  se 
changer  en 'licarhodol  gauche,  qui  est  la  forme  stable,  sous  les 
mêmes  influences  que  celles  qui  déterminent  la  transformation  du 
licaréol  gauche  en  son  stéréoisomère  stable  le  licarhodol  droit. 

Afin  de  faciliter  la  comparaison  entre  le  coriandrol  et  le  licaréol, 
j'ai  réuni  dans  les  tableaux  ci-dessous  les  données  physiques  rela- 
tives à  ces  deux  corps  et  à  leurs  dérivés. 


Point  d'ébullitioo. 
Densité  à  0- 


Indices 

Pouvoir  rotatoire. 


COBUKDBOL. 


197-198- 

0,8320 

»r  =  1 ,4641 

nb  =  1,4781 

+  15-1' 


LICAftéOL. 


199- 

0,8819 

1,4635 

1,4775 

-18-tl' 


Point  d'ébullition. 
Densité  a  0* 


Indices 


COaiAKDRAJL. 


118-190*   4  =  15- 

0,9069 
ur  =  1,4784 
\  iu  =  1,4988 

J 


S 


LICAftÉAl. 


118-120* 
0,9119 
1,4763 
1,4975 


Point  d'ébullition 
Densité  àO 

Indices 


CORIANDROL 

dichlorhjrdrique. 


155-157- 

1,0445 

»r  =  1,4793 

nb  =  1,4928 


LICiatOL 

dichlorhylrique. 


155-157-     4  =  39" 
1,0447 
1,4789 
1,4926 


L'examen  des  nombres  contenus  dans  ces  tableaux  montre  que 
les  deux  alcools  ne  diffèrent;  au  point  de  vue  physique,  que  par 
le  signe  de  leur  pouvoir  rotatoire  :  au  point  de  vue  chimique,  la 
similitude  est  non  moins  complète;  de  plus,  la  discussion  des  ré- 
sultats obtenus  dans  l'étude  qui  précède  conduit  à  représenter  la 


À 
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constitution  du  coriandrol  par  la  formule  : 

\/ 

GH 

I 
CH-G=CHî 

CH-C-CH20H 

qui  est  précisément  celle  du  licaréol;  U  s'ensuit  que  le  coriandrol 
n'est  qu'un  isomère  optique  du  licaréol  et  qu'il  doit  être  envisagé 
comme  le  licaréol  droit. 

En  résumé,  le  licaréol  possède  la  double  isomérie  optique  et 
géométrique,  et  il  existe  sous  quatre  modifications  distinctes  : 

1°  Le  licaréol  gauche  instable  de  l'essence  de  licari  kanali,  dont 
1»  etéréowomère  stable  est  le  liearbodol  droit  ; 

2°  Le  licaréol  droit  instable  de  l'essence  de  coriandre  qui  a  pour 
stéréoisomère  stable  le  liearbodol  gauche. 


CHIMIE    INDUSTRIELLE. 


Il*  4  V8.  —  SltaaUoa  ladutrlelle  et  eaaw— tel»  des 

de  1»  fabrication  do  gas*  par  M.  P.  MALLET 


La  fabrication  du  gaz  de  houille  laisse  entre  les  mains  de  l'usi- 
ner trois  sous-produits  :  le  goudron,  l'ammoniaque  et  le  coke.  U 
rtotis  a  paru  intéressant  de  rechercher  quelle  est  aujourd'hui  la 
situation  industrielle  et  commerciale  de  ces  sous-produits. 

Celle  de  deux  d'entre  eux,  goudron  et  ammoniaque»  est  étroite- 
ment liée  aux  développements  que  peut  prendre  une  industrie 
cousine  germaine  de  l'industrie  du  gaz,  la  fabrication  du  coke 
métallurgique  en  fours  clos. 

Celte  industrie,  dans  les  conditions  où  on  l'exploite  maintenant, 
donne,  en  effet,  naissance  à  des  matières  presque  identiques  i 
celles  que  nous  extrayons  par  la  distillation  de  la  houille»  et  comme 
elle  est  susceptible  d'en  produire  de  grandes  quantités,  elle  peut 
peser  d'un  grand  poids  sur  leur  marché. 

Il  est  donc  opportun  de  s'en  préocouper. 

Il  y  a  longtemps  que  Ton  a  songé  i  recueillir  les  sous-produits 
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provenant  de  la  fabrication  du  coke  métallurgique.  Knab  est  un 
des  premiers  qui  aient  appliqué  cette  idée,  car  en  1858  il  avait  monté 
à  Commentry  une  batterie  de  fours  qui  la  mettait  en  pratique.  Ses 
types  de  fours  larges  e.t  plats,,  chauffés  sous  la  sole  seulement, 
carbonisant  à  basse  température,  ont  été  abandonnés;  ils  avaient 
en  effet  plusieurs  graves  défauts,  celui  entre  autres  de  produire 
peu  d'ammoniaque  et  des  goudrons  sans  valeur.  Ceux  qui  sont 
maintenant  en  usage,  et  qui  dérivent  des  installations  créées  par 
MM.  Carvès  et  C'*,  sont  hauts,  étroits,  longs,  carbonisent  rapide- 
ment et  à  une  température  élevée.  Aussi  la  houille  qu'ils  distillent 
donne-t-elle  des  sous-produits  presque  identiques  à  ceux  que 
donne  la  houille  dans  les  usines  à  gaz. 

Toute! ois,  par  suite  de  la  différence  qui  existe  entre  les  houilles 
à  coke  proprement  dites  et  les  houilles  à  gaz,  ainsi  que  du  mode 
de  cuisson  qui,  dans  les  fours,  amène  la  décomposition  d'une 
partie  du  goudron,  la  proportion  de  ce  produit  y  est  moins  élevée 
que  dans  les  usines  à  gaz  ;  elle  descend  quelquefois  jusqu'à  15  kilo- 
grammes et  ne  dépasse  guère  35  kilogrammes  par  tonne. 

Quant  au  rendement  en  ammoniaque,  il  dépend  de  la  nature  des 
houilles;  avec  certains  charbons  allemands,  il  atteint  parfois 
jusqu'à  l'équivalence  de  llk*,5  de  sulfate  par  tonne.  Dans  cette 
industrie,  où  l'on  n'a  pas  à  se  préoccuper  du  pouvoir  éclairant  du 
gaz,  où  l'on  peut  le  laver  abondamment  à  l'eau,  et  môme  à  l'acide 
sulfurique,  il  est  facile  de  le  priver  des  dernières  traces  d'ammo- 
niaque. Pour  le  même  motif,  il  est  possible  de  le  dépouiller  de  ses 
hydrocarbures  les  plus  condensables.  La  quantité  qu'on  en  extrait 
varie  de  1  à  4  kilogrammes  par  tonne  de  houille,  suivant  la  com- 
position de  celle-ci.  Les  produits  obtenus  sont  de  composition 
également  variable,  ils  bouillent  entre  80  et  180°  et  contiennent  en 
moyenne  40  à  50  0/0  de  benzine  cristallisable. 

Quoique  les  fours  à  sous-produits  aient  été  conçus  et  étudiés  en 
France,  ils  n'y  ont  pris  jusqu'à  présent  qu'un  développement  res- 
treint. 11  en  existe  actuellement  en  fonction  : 

A  Tamaris  (Gard),  Société  des  forges  d'Alais. . .  35 

A  Bessègcs  — .  —  ...  50 

A  Terrenoirc  (Loire) 50 

A  Oansac  (Aveyron),  Mines  de  Campagnac . . . .  25 

A  Drocourt  (Pas-de-Calais) 50 

Total 210 

qui  sont  susceptibles  de  carboniser  par  an  de  180  à  190,000  tonnes 
de  houille. 


A 
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En  Angleteterre,  le  nombre  de  fours  installés  est  également  peu 
important.  On  en  comptait  il  y  a  un  an  : 

313  du  système  Carvès. 
20         —         Seraet-Solvay. 
80  —         Bauer. 

En  Allemagne,  au  contraire,  il  y  en  a  plus  de  1,250  en  service. 

Quelles  quantités  de  sous-produits  obtiendrait-on,  si  Ton  carbo- 
nisait dans  les  fours  clos  toute  la  houille  destinée  à  fabriquer  du 
coke  métallurgique  ? 

En  France,  d'après  M.  Jordan,  on  produit  actuellement  environ 
1,500,000  tonnes  de  coke  métallurgique  provenant  de  la  carboni- 
sation de  2,000,000  de  tonnes  de  houille.  En  supposant  des  rende- 
ments de  : 

9  kilogrammes  par  tonne  pour  le  sulfate, 
22  —  pour  le  goudron, 

1,5        —  pour  les  huiles  légères, 

ces  deux  millions  de  tonnes  seraient  susceptibles  de  produire  : 

18,000  tonnes  de  sulfate  d'ammoniaque. 
44,000      —      de  goudron. 
3,000      —      d'huiles  légères. 

En  Allemagne,  il  y  avait  en  1891  en  tout  15,700  fours  en  feu, 
produisant  7,700,000  tonnes  de  coke.  Ils  seraient  susceptibles  de 
donner,  s'ils  marchaient  avec  condensation  et  dans  les  mêmes 
conditions  de  rendements  : 

110,000  tonnes  de  sulfate  d'ammoniaque. 
376,000      —      de  goudron. 
10,000  à  30,000      —      d'huiles  légères. 

Ces  quantités  sont  considérables  :  elles  égalent  et  dépassent 
môme,  dans  certains  cas,  celles  que  produit  l'industrie  du  gaz. 

Goudron.  —  Le  goudron  aura  toujours  une  valeur  minimum  en 
rapport  avec  celle  des  autres  combustibles  :  elle  pourrait  être  supé- 
rieure, si  l'on  réussissait  à  le  faire  employer  couramment  dans  les 
industries  qui  manient  de  très  hautes  températures. 

Pour  leur  production,  en  effet,  les  combustibles  gazeux  ou 
liquides,  composés  exclusivement  d'hydrogène  et  de  carbone,  ont 
une  valeur  supérieure  à  celle  de  leur  équivalent  calorifique. 

L'industrie  éphémère  delà  sucraterie  a  employé,  pendant  une 
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partie  de  son  existence,  le  goudron  comme  seul  combustible 
capable  de  produire  la  décomposition  du  carbonate  de  baryte.  Ce 
qui  a  existé  passagèrement  pour  celte  fabrication  peut  devenir 
définitif  pour  d'autres,  dans  la  métallurgie  par  exemple,  qui  ré- 
clame des  températures  sans  cesse  croissnntes. 

En  dehors  de  son  emploi  comme  combustible  éventuellement 
précieux,  le  goudron  en  nature  n'a  que  des  usages  insignifiants, 
et  il  lire  sa  valeur  de  celle  de  ses  sous-produits  les  plus  importants, 
benzol,  anlhra'cène,  brai,  huiles  lourdes,  essences  à  dissolution. 

L'industrie  des  agglomérés  qui  constituaient  pour  le  brai  un 
écoulement  si  assuré  qu'elle  appréhendait  d'en  manquer  n'est  pas 
en  voie  de  développement.  Ce  n'est  pas  que  la  quantité  de  fines, 
et  de  fines  maigres  surtout,  produites  par  l'exploitation  des  mines 
de  houille  diminue; mais  on  s'étudie  de  plus  en  plus  et  avec  succès 
à  les  brûler  directement. 

Les  chemins  de  fer,  qui  étaient  des  consommateurs  considé- 
rables de  briquettes,  réussirent  à  s'en  passer.  Le  foyer  créé  par  le 
célèbre  ingénieur  Belpairc  pour  la  combustion  des  menus  dans  les 
locomotives,  adopté  d'abord  à  l'État  belge,  au  Nord  belge  et  au 
Nord  Français,  est  maintenant  employé  dans  tous  les  réseaux 
ferrés,  au  moins  sur  une  partie  des  machines. 

Presque  toutes  les  autres  industries  sont  également  parvenues 
à  employer  des  combustibles  menus  au  moyen  soit  de  foyers  à 
étages,  soit  de  gazogènes. 

11  en  est  résulté  que  les  fines,  autrefois  délaissées,  ont  été  de 
plus  en  plus  recherchées,  que  leur  prix  s'est  progressivement 
élevé,  et  que  les  mines  ont  inoins  d'intérêt  à  les  transformer  en 
agglomérés. 

Ce  n'est  pas  à  dire  que  ceux-ci  doivent  être  abandonnés.  Us 
rendent  de  sérieux  services  sous  forme  de  combustibles  spéciaux, 
tels  que  le  charbon  de  Paris,  briquettes  perforées,  boulets  ovoïdes; 
ils  sont  précieux  notamment  dans  la  marine,  pour  leur  commodité 
de  manutention  et  d'arrimage.  Mais  il  est  indiscutable  que  les 
types  actuels  d'appareils  à  brûler  les  menus  étant  de  plus  en  plus 
employés  et  perfectionnés,  réduiront  l'emploi  des  agglomérés. 

Pendant  bien  longtemps  on  a  méconnu  les  propriétés  antisep- 
tiques des  huiles  lourdes  de  houille  et  tout  le  parti  que  l'on  peut 
en  tirer  pour  la  conservation  des  bois.  Les  chemins  de  fer  de  l'État 
belge  et  l'Administration  des  ponts  et  chaussées  néerlandaise  ont 
été  les  premiers  à  les  appliquer  pour  l'injection  soit  des  traverses, 
soit  des  bois  de  digues.  Les  chemins  do  fer  français  ont  tenu  pour 
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le  sulfate  de  cuivre  jusqu'en  1865  environ,  mais  à  partir  de  celle 
date  ils  l'ont  successivement  abandonné,  et  maintenant  les  com- 
pagnies injectent  à  l'huile  lourde  de  houille  toutes  leurs  traverses 
de  bois  tendre,  et  même  une  partie  de  leurs  traverses  de  bois  dur. 
Seule,  l'Administration  des  chemins  de  l'État  emploie  le  chlorure 
de  zinc.  Mais  ce  procédé  n'est  pas  appelé  à  se  généraliser,  parce 
qu'il  donne  des  résultats  bien  inférieurs  au  créosotage,  et  parce 
que  le  zinc,  qui  se  raréfie,  augmentera  très  probablement  de  prix. 

Gomme  la  quantité  de  bois  employée  augmente  assez  rapidement 
par  suite  de  l'extension  des  réseaux  ferrés  et  du  rapprochement 
des  traverses,  on  devrait  pouvoir  considérer  que  l'injection  |coos- 
titue  pour  tes  huiles  lourdes  un  emploi  des  plus  assurés.  Mais  il 
ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  l'on  fait  les  plus  grands  efforts  pour 
remplacer  les  traverses  en  bois  par  les  traverses  métalliques,  que 
celles-ci  ont  déjà  été  employées  en  Europe  dans  d'importantes 
proportions,  et  qu'on  arrivera  peut-être  à  diminuer  les  défauts  que 
les  ingénieurs  français  leur  reprochent  à  juste  titre. 

Si  elles  supplantaient  définitivement  les  traverses  en  bois,  les 
huiles  lourdes  en  seraient  à  nouveau  réduites  i  servir  au  chauffage, 
et  diminueraient  notablement  de  valeur. 

La  fabrication  des  couleurs  a  ouvert,  il  y  a  une  trentaine  d'années, 
aux  produits  du  goudron  les  plus  brillants  horizons.  Les  benzols, 
qui  ont  été  d'abord  les  seuls  employés  à  leur  fabrication,  et  qui  en 
sont  restés  le  principal  élément,  ont  atteint  à  cette  époque  une 
valeur  énorme.  Cette  valeur,  pour  s'être  atténuée,  n'en  était  pas 
moins  restée  satisfaisante  jusque  dans  ces  dernières  années,  où 
elle  s'est  effondrée.  Il  en  a  été  de  même  pour  l'anthracène. 

Depuis  1872  jusq'en  1886,  le  prix  des  benzols,  à  Paris,  avait 
oscillé  entre  108  et  300  francs  les  100  kilogrammes.  Depuis  1886 
il  oscille  entre  100  et  45. 

De  1872  à  1882,  le  prix  de  l'anthracène  avait  varié  de  6  à  18  francs 
le  kilogramme;  depuis  1882,  il  est  en  moyenne  de  3  francs. 

La  benzine,  pour  dissolution  et  dégraissage,  est  descendue  pro- 
gressivement pendant  la  môme  période  de  120  francs  à  50  frênes, 
les  100  kilogrammes. 

Il  est  probable  que  Ton  s'adressera  encore  pendant  longtemps 
aux  dérivés  du  goudron  pour  la  production  des  couleurs  actuel- 
lement usitées;  il  est  possible  que  l'on  en  extraira  de  nouvelles; 
il  est  possible  également  que  l'on  trouve  à  ces  corps  de  nouveaux 
usages,  comme  on  a  assez  récemment  employé  l'acide  picrique  à 
la  fabrication  des  explosifs;  mais  il  serait  téméraire  de  l'affirmer, 
comme  il  eût  été  téméraire  d'affirmer,  il  y  a  trente-cinq  ans,  que 
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l'oa  emploierait  toujours  la  garance  et  l'orseille.  En  tout  cas,  il  est 
probable  que  les  hauts  cours  ne  se  pratiqueront  plusy  surtout  pour 
les  benzols.  Ceux-ci,  en  effet,  sont  produits  par  la  fabrication  du 
coke  de  four  en  quantités  toujours  croissantes  et  pourraient  être 
demandés  avec  avantage,  si  leur  prix  s'élevait  notablement,  à  la 
pyrogénation  des  parties  lourdes  de  pétroles  russes. 

En  résumé,  qui  voudra  agir  prudemment  devra  compter  que  les 
principaux  dérivés  du  goudron  tendront  vers  des  cours  moyens 
plus  bas  que  ceux  des  dernières  années  et  que  le  goudron  les 
suivra  foroémeni. 

Ammoniaque.  —  L'ammoniaque  est  consommée  en  grand  sous 
les  formes  suivantes  : 

Alcali  volatil  ou  ammoniaque  caustique  ;  ammoniaque  anhydre  ; 

Chlorhydrate  d'ammoniaque  ; 

Nitrate  d'ammoniaque  ; 

Eaux  concentrées  ; 

Sulfate  d'ammoniaque. 

V alcali  volatil,  qui  constituait  autrefois  le  débouché  le  plus 
considérable  de  l'ammoniaque,  a  perdu  beaucoup  de  son  impor- 
tance. Plusieurs  des  fabrications  qui  remployaient  ont  presque 
disparu,  telle  la  fabrication  de  l'orseille. 

Quelques  nouvelles  se  sont  cependant  créées  comme  celle  de  la 
glace  artificielle,  qui  tendra  très  probablement  à  s'accroître  pour 
deux  raisons.  Les  machines  à  ammoniaque  qui  sont  maintenant  les 
meilleures  machines  à  froid,  remplaceront  progressivement  les 
autres;  le  nombre  des  machines  frigorifiques  augmentera  assez 
rapidement,  parce  que  Ton  crée  tous  les  jours  de  nouveaux  emplois 
du  froid  artificiel.  Mais  la  consommation  en  ammoniaque  des 
machines  frigorifiques  est  si  faible  qu'elles  ne  constitueront  jamais 
qu'un  écoulement  insignifiant. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  n'avait  que  des  emplois  très 
restreints,  en  a  trouvé  un  quelque  peu  plus  large  depuis  l'invention 
des  piles  Leclanché  que  la  télégraphie  et  la  téléphonie  emploient 
en  nombre  considérable. 

Mais  là  encore  les  quantités  mises  en  jeu  sont  et  ne  peuvent 
être  que  modestes  ;  elles  peuvent  devenir  nulles,  si  Ton  découvre 
une  pile  préférable  à  la  pile  Leclanché. 

Le  nitrate  d  ammoniaque,  tout  récemment  encore,  n'était  qu'un 
produit  de  laboratoire;  il  a  pris  une  petite  place  dans  l'industrie 
depuis  qu'il  entre  dans  la  composition  des  explosifs. 

Les  eaux  concentrées  sont  consommées  presque  exclusivement! 


à 
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comme  tout  le  monde  le  sait,  par  la  fabrication  de  la  soude  à  l'am- 
moniaque, qui  a  pris  un  très  grand  développement,  et  qui  est 
appelée  à  se  développer  encore. 

Néanmoins,  si  cette  industrie  constitue  pour  les  industries  du 
gaz  et  du  coke  un  client  très  intéressant,  elle  n'est  pas  et  ne  sera 
pas  un  consommateur  de  premier  ordre. 

En  effet,  on  a  fabriqué  en  France  en  1891,  d'après  les  statistiques 
officielles,  196,583  tonnes  de  carbonate  de  soude  dont  116,323  par 
le  procédé  à  l'ammoniaque.  En  admeltantque  la  quantité  d'ammo- 
niaque nécessaire  à  la  fabrication  d'une  tonne  de  sel  de  soude  varie 
de  6  à  10  kilogrammes  et  soit  en  moyenne  de  8  kilogramme»,  cette 
industrie,  en  1891,  a  dû  consommer  930,000  kilogrammes  d'am- 
moniaque environ  ;  et  si  tout  le  sel  de  soude  eût  été  fabriqué  par 
le  nouveau  procédé,  elle  eût  consommé  1,562,664  kilogrammes. 

C'est  peu  par  rapport  aux  emplois  possibles  de  sulfate  d  ammo- 
niaque. 

Sulfate  d'ammoniaque.  —  Il  y  a  trente-cinq  ans  à  peine,  le  sul- 
fate d'ammoniaque  n'avait  pas  d'autre  usage  industriel  que  celui 
de  la  fabrication  de  l'alun  ammoniacal.  Maintenant  l'alun  est  de 
moins  en  moins  utilisé,  et  une  partie  de  celui  qui  est  fabriqué 
encore,  l'est  sous  forme  d'alun  de  potasse. 

Par  contre,  à  cette  époque,  le  sulfate  d'ammoniaque  était  à  peine 
employé  comme  engrais  cbez  nous,  et  nous  commencions  seule- 
ment à  en  vendre  à  l'agriculture  anglaise. 

Dès  que  nos  cultivateurs  ont  reconnu  ses  avantages,  ce  qui  ne 
s'est  pas  fait  sans  peine,  ce  produit  a  été  recherché  avec  avidité. 
Aussi, à  partir  de  1868, au  lieu  d'être  exportateurs,  nous  devenions 
importateurs,  et  les  prix  du  sulfate  d'ammoniaque  s'élevaient  rapi- 
dement de  28  à  50  francs  les  100  kilogrammes,  taux  auquel  ils  se 
maintenaient  à  peu  près  jusqu'en  1882. 

Il  est  probable  qu'ils  seraient  encore  à  ce  chiffre  et  qu'ils 
l'auraient  môme  dépassé  si  l'agriculture,  à  cette  époque,  n'avait 
pas  trouvé  dans  le  nitrate  de  soude  une  nouvelle  source  d'azote 
qui  Ht  tomber  presque  immédiatement  le  prix  du  sulfate  de  50  à 
30  francs.  Je  vous  demande  la  permission  de  vous  dire  quelques 
mots  de  ce  redoutable  concurrent  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Le  nitrate  de  soude  pur  contient  16,47  0/0  d'azote,  le  sulfate 
d'ammoniaque  en  contenant  21,21  0/0.  C'est  donc  un  engrais  azoté 
fort  riche. 

Dans  certains  cas  il  est  inférieur  au  sulfate,  dans  d'autres  il  lui 
est  supérieur;  dans  l'ensemble,  ils  sont  équivalents. 
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Les  gisements  de  nitrate  de  soude  de  l'Amérique  du  Sud,  situés 
sur  des  territoires  appartenant  autrefois  au  Pérou,  sont  connus 
commercialement  depuis  1830,  et  ont  commencé  à  être  exploités 
depuis  1834.  Le  produit  de  l'extraction  n'a  servi  pendant  longtemps 
qu'aux  industries  chimiques  et  notamment  à  la  fabrication  de  l'acide 
nitrique,  de  l'acide  sulfurique,  du  nitrate  de  potasse. 

L'exportation  totale  des  lieux  de  production  s'est  élevée  progres- 
sivement de  : 

16,500  tonnes  par  an  en  1836 

à  110,500  —  en  1865 

et  à  200,000  —  en  1872 

C'est  à  cette  époque  que  l'agriculture  européenne  a  commencé  à 
l'employer;  aussi  la  production  a-t-elle  progressé  rapidement. 
Elle  est  devenue  égale  à 

En  18*71 2-5,»  00  lonnes 

En  1875 325,000      — 

En  1885 430,000      — 

En  1889 932,000      — 

Et  cependant,  depuis  1880,  le  Chili,  qui  s'est  approprié,  par 
droit  de  conquête,  les  terrains  nitratiers,  a  frappé  le  nitrate  de  soude 
d'un  droit  d'exportation  de  6  fr.  24  par  100  kilogrammes.  Non 
seulement  ce  droit  élevé  n'a  pas  arrêté  l'accroissement  rapide  de 
la  consommation,  mais  il  n'a  pu  entraver  l'abaissement  du  prix  de 
vente.  Celui-ci,  qui  avait  oscillé  entre  29  fr.  50  et  44  fr.  50  les 
100  kilogrammes  sur  wagon  Dunkerque,  de  1867  à  1879,  est  des- 
cendu à  : 

En  1880 38  '  »' 

En  1 882 36  50 

En  1882 30  50 

En  1883 59  50 

En  1884 23     » 

En  1889 19  60 

Il  y  a  quelques  années  les  quantités  exportées  se  réparlissaient 
comme  suit  entre  les  différents  pays  du  inonde  : 

Allemagne 35% 

France 26 

Belgique 12 

Anglelcn  v 12 

Pays-Bas 12 

Étals-Un  s 8 

Autres 3 
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D'après  M  Legrand,  auquel  je  dois  la  plupart  des  renseigne- 
ments que  je  possède  sur  cette  question,  la  Belgique  consomme, 
à  égalité  de  surface  territoriale,  6  fois  plus  de  nitrate  que  l'Alle- 
magne, 9  fois  plus  que  la  France,  11  fois  plus  que  l'Angleterre,  et 
le  même  ingénieur  estime  que  la  Belgique,  l'Allemagne,  la  Franœ 
et  l'Angleterre  ne  consomment  encore  respectivement  que  le  1/6, 
le  1/86,  le  1/54,  le  1/66  delà  quantité  qu'elles  pourraient  employer 
avec  profit. 

Si  les  progrès  de  l'agriculture  amenaient  dans  les  pays  susv/sés 
de  tels  besoins,  leur  consommation  dépasserait  30,000,000  de  tonnes 
par  an  ;  les  autres  pays,  en  Europe  et  hors  d'Europe,  deviendraient 
également  consommateurs,  et  le  total  des  besoins  atteindrait  un 
chiffre  colossal.  L'agriculture  rnanifestera-t-elle  jamais  de  pareils 
appétits?  Rien  n'est  moins  sûr.  Mais  en  approchât-elle,  môme  à 
dislance,  ce  ne  serait  que  très  progressivement.  L'exportation  a 
mis  40  ans  à  décupler;  on  peut  donc  compter  que,  pendant  bien 
longtemps,  elle  sera  inférieure  à  10,000,000  de  tonnes.  En  sup- 
posant qu'elle  atleigne  ce  chiffre  considérable  qui  correspondrait 
à  une  moyenne  annuelle  de  6,000,000  de  tonnes  pour  une  bien 
longue  période,  combien  faudrait-il  de  temps,  pour  épuiser  les 
gisements  de  l'Amérique  du  Sud,  en  admettant  que  l'on  n'en  dé- 
couvre pas  d'autres  ?  D'après  les  calculs  de  M.  Legrand,  la  puis- 
sance des  gisemenls  situés  dans  les  déserts  de  Tarapaca  et 
d'Acatama  peut  être  évaluée  à  250,000,000  de  tonnes.  Il  faudrait 
donc  40  années  d'une  exploitation  de  6,000,000  de  tonnes  ponr 
les  épuiser. 

Ce  ne  sera  donc  pas  la  raréfaction  du  nitrate  de  soude  qui  en 
relèvera  le  prix.  Quant  à  une  entente  entre  les  producteurs,  elle 
est  bien  difficile  pour  être  durable. 

Or,  tant  que  le  nitrate  de  soude  sera  bon  marché  le  sulfate  d'am- 
moniaque le  suivra.  La  consommation  industrielle  de  l'ammoniaque 
est  trop  faible  par  rapport  à  une  production  sans  cesse  croissante, 
pour  que  ce  corps  puisse  avoir  un  cours  indépendant  de  sa  valeur 
comme  engrais. 

L'Angleterre  seule,  qui  produisait  déjà  75,000  tonnes  de  sulfate 
d'ammoniaque  en  1888,  en  a  fabriqué  157,000  en  1892.  Sur  ces 
157,000  tonnes.: 

112, 000  lonnes  provenaient  des  usines  à  gaz. 
12,000  —  des  hauts  fourneaux. 

28,000  —  do  la  distillation  des  schistes. 

•r>,000  —  des  fours  à  coke. 
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Si  tous  ceux  du  Royaume-Uni  recueillaient  leurs  sous-produits, 
il  en  résulterait  une  augmentation  de  production  de  sulfate  d'am- 
moniaque colossale. 

En  rapprochant  ce  chiffre  de  celui  que  les  Allemands  sont  sus* 
ceptibles  de  fabriquer,  en  considérant  que  F  Autriche-Hongrie,  la 
Russie,  l'Espagne,  les  États-Unis  peuvent  devenir  des  producteurs 
importants,  on  se  rend  compte  de  la  quantité  énorme  d'ammoniaque 
qui  peut  être  déversée  sur  le  marché.  Aussi,  malgré  toutes  les 
surprises  auxquelles  donnent  lieu  les  industries  chimiques,  on 
peut  dire  sans  crainte  d'exagération,  qu'aucune  d'elles  ne  sera 
jamais  susceptible  d'absorber  l'ammoniaque  qui  peut  être  produite-, 

Coke.  —  Le  principal  des  sous-produits  est  le  coke.  Son  impor- 
tance est  majeure,  puisque,  dans  quelques  cas,  sa  valeur  vénale 
est  égale  à  la  moitié  de  celle  du  gaz  que  l'on  extrait  commerciale- 
ment d'une  même  quantité  de  houille.  Les  gaziers  ont  donc  un 
intérêt  de  premier  ordre  à  étudier  les  moyens  d'en  tirer  le  meilleur 
parti  possible  et  à  examiner  attentivement  les  éléments  qui  peuvent 
influer  sur  le  profit  qu'il  leur  procure. 

Il  y  a  trente  ans,  il  eût  été  impossible  à  l'industrie  du  gaz 
d'écouler  les  quantités  de  coke  qu'elle  produit  actuellement.  A 
celte  époque  en  effet,  en  province  surtout,  l'usage  de  ce  combus- 
tible était  peu  répandu  dans  la  clientèle  domestique,  qui  n  -  savait 
pas  le  brûler  et  qui  n'avait  pas  été  mise  à  même  de  l'employer 
dans  de  bonnes  conditions.  L'industrie  elle-même,  sauf  la  chau- 
fournerie,  hésitait  presque  toujours  à  s'en  servir,  fût-ce  à  un  prix 
inférieur  à  celui  de  la  houille. 

Depuis,  la  clientèle  domestique  s'y  est  largement  accoutumée, 
surtout  parce  qu'on  le  lui  a  présenté  sous  une  forme  convenable 
et  qu'on  a  mis  à  sa  disposition  des  appareils  appropriés  à  son 
emploi. 

La  Compagnie  parisienne  du  gaz,  dès  ses  débuts,  a  beaucoup 
fait  dans  cette  voie;  la  première  peut-être,  elle  a  étudié  et  propagé 
des  appareils  spéciaux.  Plus  tard,  les  grilles  garnies  de  terre 
réfractaire,  et  enfin  les  poêles  à  combustion  lente  ont  été  de 
très  utiles  auxiliaires.  Malgré  toutes  les  attaques  dont  ces  appa- 
reils ont  été  l'objet,  une  seule  maison  en  a  fabriqué  et  vendu 
175,000  dans  les  cinq  dernières  années. 

L'industrie,  de  son  côté,  emploie  des  quantités  importantes  de 
coke  pour  les  usages  variés. 

La  Compagnie  du  gaz  de  Marseille,  qui,  dès  sa  création,  en  a 
usé  pour  ses  établissements  métallurgiques,  en  passe  actuelle- 
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ment  10,000  tonne-;  par  nn  dans  ses  hauts  fourneaux  de  Saint- 
Louis,  à  raison  de  40  0/0  environ  du  coke  total.  Pour  qui  connaît 
la  réputation  méritée  de  ses  produits  c'est  un  fait  très  intéressant 
à  retenir  et  à  publier  qu'ils  sont  obtenus  partiellement  au  coke  de 
gaz.  Dans  la  Loire,  certains  hauts  fourneaux  en  consomment  à 
raison  de  30  0/0  du  combustible  total. 

Plusieurs  compagnies  de  chemins  de  fer  l'ont  substitué  au  coke 
do  Inur  pour  le  chauffage  de  leurs  locomotives  de  banlieue.  Les 
cinq  grandes  compagnies,  qui  ont  tète  «le  ligne  à  Paris,  en  brûlent 
pour  cet  usage  de  75,000  à  80,000  tonnes  par  an. 

De  grandes  usines  métallurgiques  s'en  servent  dans  leurs  gazo- 
gènes; de  nombreux  établissements  Tout  adopté  pour  leurs  feux 
de  forge,  et,  en  dehors  de  ces  usages  spéciaux  où  on  le  recheivhe 
pour  ses  qualités  particulières,  il  peut  maintenant,  si  Ton  s*e  i 
donne  la  peine,  trouver  écoulement  presque  assuré  chez  beaucoup 
d'industriels  pour  lu  chaiiffugc,  au  uiuins  partiel,  do  la  plupart  des 
générateurs  à  vapeur,  à  un  prix  équivalent  à  cjIuî  de  la  houille. 

Si  les  usines  à  gaz  avaient  autrefois  beaucoup  de  peine  à  écouler 
leur  coke,  elles  ne  tiraient  presque  aucun  parti  de  leur  poussier. 
Quelques-unes  en  vendaient  de  fort  modestes  quantités  aux  chau- 
fourniers, mais  la  plupart  ne  lui  trouvant  pas  d'emploi,  le  donnaient 
ou  en  faisaient  d*i  remblai.  Depuis  quelques  années,  grâce  aux 
travaux  de  plusieurs  ingénieurs,  nous  commençons  à  brûler  du 
poussier  dans  nos  foyers  à  grilles  et  dans  nos  foyer3  gazogènes. 

D'antre  part,  grâce  à  la  généralisation  des  grilles  à  gradins 
(système  Godillot),  des  foyers  à  étages  et  des  foyers  soufflés  (sys- 
tème Michel  Perret,  Robin)  l'industrie  le  brûle  en  quantités 
importantes,  soit  mélangé  à  des  fines  grasses,  soit  même  seul. 
M.  Robin  a  installé  à  Paris  seulement  500  foyers  à  étages  destinés 
au  chauffage  des  édillces  publics  ou  privés  et  1,400  en  province 
ou  à  l'étranger.  —  Et  môme  dans  certaines  installations  de  géné- 
rateurs à  vapeur,  où  l'un  a  donné  aux  grilles  des  surfaces  considé- 
rables en  même  temps  que  Ton  a  réduit  l'écartemcnt  des  barreaux, 
on  brûle,  sans  soufflerie,  un  mélange  contenant  jusqu'à  70  0y0  de 
poussier.  La  radinerie  Say  a  monté  08  chaudières  d'une  surfcCt1 
de  chauffe  totale  de  15,440  mètres  carrés,  fonctionnant  dans  ce* 
conditions. 

Ces  applications  permettent  de  conclure,  sans  lic.mcoup  d'opli- 
mismo,  que  le  poussier  de  coke  pourra  se  vendre  partout  et  avant 
longtemps  à  un  prix  acceptable. 

•    Voilà   un  ensemble  de  fuit  s  qui  sont  sans  con  est**  très  lavo- 
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rables  à  l'industrie  du  gaz,  mais  il  en  est  d'autres  dont  la  signi- 
fication est  opposée. 

Les  poêles  mobiles,  qui  ont  contribué  à  développer  la  consom- 
mation du  coke,  lui  ont  suscité  la  concurrence  de  l'anthracite  qui, 
jusque-là  n'était  employé  que  par  un  petit  nombre  d'industries;  et 
maintenant  Ton  brûle  ce  combustible  ou  des  houilles  extra-maigres, 
non  seulement  dans  les  poêles  mobiles,  mais  dans  presque  tous 
les  foyers  qui  étaient  naguère  exclusivement  alimentés  au  coke. 
Heureusement  pour  l'industrie  française,  les  véritables  anthracites, 
comme  ceux  du  pays  de  Galles,  de  Norvège  et  de  Russie,  qui  con- 
tiennent 5  à  7  0/0  de  matières  volatiles  et  2  à  2,5  de  cendres 
coûtent  cher.  Ils  reviennent  à  Paris,  octroi  non  compris,  à  environ 
50  francs  la  tonne.  Certains  négociants,  pour  les  vendre  meilleur 
marché,  ont  tenté  de  les  mélanger  avec  des  houilles  très  maigres 
contenant  de  12  à  15  0/0  de  matières  volatiles;  mais  ces  mélanges 
ont  produit  de  mauvais»  résultats,  et  discréditeraient  l'anthracite 
s'ils  continuaient  à  être  pratiqués. 

Quoique  les  foyers  à  étages  écoulent  de  sérieuses  quantités  de 
poussier  de  coke,  nous  devons  considérer  que  tous  les  foyers  des- 
tinés à  chauffer  l'ensemble  des  édifices  sont  les  adversaires  du 
coke,  parce  que  ce  sont  des  foyers  industriels  et  qu'ils  suppriment 
les  foyers  d'appartement,  auxquels  le  coke  convient  spécialement. 
Toutefois,  si  l'on  tend  à  généraliser  ce  mode  de  chauffage,  com- 
mode, économique  et  rationnel,  on  ne  le  fait  qu'avec  lenteur,  on 
l'applique  seulement  aux  constructions  nouvelles  et  parmi  celles-ci 
aux  maisons  d'habitation  très  aisées  ou  aux  édifices  publics. 

Le  plus  sérieux  adversaire  de  l'élévation  du  prix  du  coke  ce 
sont  les  gaziers  eux-mêmes,  par  l'ardeur  qu'ils  mettent  à  accroître 
la  consommation  du  gaz. 

Il  est  à  craindre  en  effet  que  l'abondance  croissante  de  ce  com- 
bustible ne- lui  crée  un  jour  une  situation  commerciale  semblable 
à  celle  qui  lui  est  faite  dans  le  Royaume-Uni.  A  Paris  déjà,  les 
statistiques  prouvent  que  la  Compagnie  parisienne  livre  à  l'in- 
dustrie plus  de  50  0/0  du  coke  qu'elle  sort  de  ses  usines. 

N»  1*74.  —  Fabrication  de  l'encre  pour  la  taille  douce; 

par  H.  A. -H.  VILLON. 

Encre  pour  la  taille  douce.  —  L'encre  pour  la  taille  douce  se 
#  prépare  comme  l'encre  typographique,  avec  cette  seule  différence 
que  le  vernis  doit  être  inoins  cuit.  Pour  les  détails  des  opérations, 
le  lecteur  se  reportera  à  ce  que  nous  avons  dit  pour  les  encres  ty- 
pographiques; ici,  nous  ne  décrirons  que  les  particularités.  Nous 
soc.  chim.,  3°  ser.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires  59 
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donnerons  d'abord  la  manière  de  fabriquer  l'encre  d'après  l'an- 
cienne méthode,  qui  est  toujours  en  usage,  puis  nous  indiquerons 
les  perfectionnements  qu'on  y  a  apportés  ces  dernières  années. 

Ancienne  méthode.  —  On  se  sert  d'huile  de  lin  vieille,  on 
d'huile  de  noix,  que  l'on  cuit  de  différentes  manières,  de  façon  à 
obtenir  :  1°  Y  huile  claire;  2°  Y  huile  forte;  3°  V  huile  grasse. 

L'huile  claire  est  obtenue  en  chauffant  l'huile  de  lin  dans  une 
marmite  pouvant  en  contenir  25  litres  environ,  jusqu'à  ce  qu'elle 
s'enflamme  ou  qu'elle  dégage  des  vapeurs  blanches  que  l'on  en- 
flamme avec  un  papier  allumé. 

Après  cinq  minutes  de  feu,  la  masse  d'huile  est  remuée  une  mi- 
nute ou  deux,  et  la  marmite  est  retirée  du  foyer,  placée  dans  un 
brasier  rempli  de  cendres  et  on  laisse  brûler  l'huile  encore  pendant 
quelques  minutes.  Après  cela,  on  y  plonge  une  tranche  de  pain 
rassis,  que  l'on  maintient  avec  des  pincettes  jusqu'à  ce  qu'elle  soit 
roussie,  mais  sans  être  brûlée.  Cette  première  tranche  est  jetée 
et  remplacée  par  une  seconde,  puis  par  une  troisième  qui  sont 
introduites  de  la  môme  façon.  Ceci  a  pour  effet  de  dégraisser 
l'huile.  Le  pain  est  quelquefois  remplacé  par  des  oignons  pelés; 
on  se  sert  aussi  des  deux  à  la  fois.  Nous  avons  déjà  eu  l'occasion  de 
dire  que  l'on  ignorait  encore  l'effet  du  pain  et  des  oignons  sur 
l'huile,  mais  on  est  convenu  de  reconnaître,  avec  les  praticiens, 
que  cette  adjonction  est  nécessaire. 

Après  le  dégraissage,  la  marmite  est  couverte  et  l'huile  est 
laissée  refroidir  tout  doucement.  Lorsque  l'huile  est  méchante, 
c'est-à-dire  qu'elle  fume  et  bouillonne  beaucoup,  un  ouvrier  est 
obligé  de  maintenir  le  couvercle  pendant  les  premiers  moments. 
Ce  temps  doit  varier  nécessairement  avec  la  qualité  de  l'huile,  la 
manière  dont  a  été  conduite  l'opération  et  la  quantité  d'huile  mise 
en  œuvre.  L'expérience  seule  apprend  à  juger  lorsque  l'huile  se 
trouve  dans  les  conditions  voulues.  L'huile  de  lin  cuit  plus  vite 
que  l'huile  de  noix. 

1°  U huile  claire,  dans  de  bonnes  conditions,  est  verdâtre,  plus 
consistante  que  l'huile  crue  mais  n'a  pas  de  corps. 

2°  L'huile  forte  se  prépare  de  même,  mais  elle  exige  une  cuite 
plus  longue.  Le  commencement  de  l'opération  se  fait  comme  nous 
venons  de  le  dire.  Lorsque  la  chaudière  retirée  du  fourneau  a  été 
recouverte  et  que  la  flamme  a  été  éteinte  (on  s'en  aperçoit  lors- 
qu'elle ne  fume  plus),  un  ouvrier  la  découvre  tandis  qu'un  autre  y 
remet  le  feu  en  présentant  à  la  surface  de  l'huile  un  tison  ardent 
qu'il  tient  avec  une  longue  pince.  Il  faut  se  tenir  en  arrière,  pour 
éviter  les  brûlures,  car  l'huile  s'enflamme  avec  violence.  Après 


VILLON.  —  ENCRE  POUR  LA  TAILLE  DOUCE.  931 

cinq  ou  dix  minutes  de  flamme,  l'huile  est  agitée  trois  ou  quatre 
fois;  le  couvercle  est  remis  sur  la  chaudière  pour  éteindre  la 
flamme  et  on  recommence  l'inflammation  encore  deux  fois  dans 
les  mêmes  conditions.  Si  quatre  flammes  ne  suffisent  pas,  on  en 
donne  cinq  et  même  six.  L'huile  forte,  refroidie,  doit  filer  avec 
ténacité  comme  la  mélasse. 

3°  L'huile  grasse  se  prépare  absolument  comme  l'huile  forte,  mais 
avec  trois  flammes  seulement.  Cette  huile  ne  diffère  donc  de  la 
précédente  que  par  une  moindre  cuisson. 

Voici  une  autre  méthode  employée  par  M.  Finot  : 

Huile  claire  :  après  avoir  mis  25  kilogrammes  d'huile  dans  la 
marmite,  il  donne  une  bonne  chauffe  d'un  quart  d'heure  en  tenant 
la  marmite  ouverte  ;  il  dégraisse  avec  la  croûte  de  pain,  continue  à 
chauffer  modérément,  enflamme  l'huile,  en  y  plongeant  un  morceau 
de  fer  rouge,  relire  la  croûte  de  pain,  remue  pendant  un  quart 
d'heure  et,  au  bout  de  ce  temps,  l'huile  est  terminée. 

Huile  grasse  :  pour  obtenir  l'huile  grasse,  il  continue  l'opération, 
en  couvrant  la  marmite  pendant  cinq  minutes,  enflamme  l'huile  au 
fer  rouge,  la  laisse  brûler  dix  minutes  en  la  remuant  de  temps  à 
autre  et  recommence  cette  manœuvre  deux  ou  trois  fois. 

Huile  forte  :  il  continue  l'opération  de  l'huile  grasse  en  donnant 
deux  flammes  de  plus. 

Le  mélange  de  l'huile  cuite  et  du  noir  se  fait  sur  un  marbre,  à 
l'aide  de  la  molette  de  peintre. 

Noir.  —  On  ne  fait  pas  usage  du  noir  de  fumée,  mais  du  noir 
de  Francfort,  obtenu  en  calcinant,  dans  des  vases  clos,  la  lie  de 
vin,  de  noir  dépêche,  obtenu  par  la  calcination  des  noyaux  de 
pêche,  de  noir  de  liège,  retiré  delà  même  façon  des  débris  de  liège, 
de  noir  d'Allemagne,  provenant  de  la  carbonisation  d'un  mélange 
des  matières  ci-dessus  avec  des  os  non  dégraissés.  Ces  noirs  sont 
réduits  en  poudre,  broyés  à  l'eau  et  moulés  en  pains. 

La  question  du  noir  étant  d'une  grande  importance,  nous  allons 
donner  quelques  détails  sur  la  fabrication  des  différentes  qualités. 

Actuellement,  la  calcination  ne  se  fait  plus  dans  des  fours  à  pot 
ni  dans  des  cornues  verticales  qui  laissent  perdre  les  produits  de 
la  distillation,  mais  dans  des  cornues  larges  et  épaisses,  en  terre 
émaillée,  placées  verticalement  dans  des  fours  au  nombre  de 
quatre.  Ces  cornues  renferment  de  40  à  50  kilogrammes  de 
matières  et  reposent,  de  ch  ique  côté  du  foyer,  sur  des  plaques 
horizontales  en  fonte,  complètement  à  l'abri  des  flammes.  La  cha- 
leur du  i'our  est  portée  lentement  au  rouge  cerise  par  l'emploi  de 
la  houille  dans  le  foyer,  et  une  l'ois  cette  température  obtenue,  on 
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l'entretient  pendant  trois  à  quatre  heures.  Dès  que  les  matières 
6ont  dans  la  cornue,  la  substance  organique  se  décompose  au 
contact  de  la  chaleur.  Les  vapeurs,  conduites  par  de  larges  tuyaux, 
partant  de  la  partie  supérieure  de  chaque  cornue,  se  rendent  dans 
un  réfrigérant,  s'y  condensent  et  tombent  dans  un  récipient  spécial, 
d'où  elles  sont  expulsées  mécaniquement,  au  fur  et  à  mesure  de 
leur  production  et  se  divisent  par  leur  propre  poids.  On  en  retire 
de  l'acide  acétique.  Les  gaz  incondensables  se  rendent  directement, 
par  des  tuyaux  spéciaux,  sur  les  grilles  du  four,  pour  augmenter 
le  chauffage. 

Au  fur  et  à  mesure  de  l'extinction  des  gaz  d'une  cornue,  celle-ci 
est  déchargée  et  le  noir  tombe,  à  l'aide  d'un  vaste  entonnoir 
mobile,  dans  les  étouffoirs  lûtes  où  il  se  refroidit  lentement  à  l'abri 
de  l'air. 

Le  liège,  les  sarments  de  vigne,  la  lie  de  vin,  les  noyaux 
d'abricots  et  de  pèches,  les  os  non  dégraissés  et  le  sang  se  cal- 
cinent séparément  et  forment  autant  de  qualités  de  noir,  qui  seront 
employées  seules  ou  en  mélange,  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 
Pour  le  noir  d'Allemagne,  on  calcine  plusieurs  substances  ensem- 
ble ;  voici,  quelques-uns  des  mélanges  que  Ton  emploie  dans  cette 
préparation. 

I.  Os  non  dégraissés 3  parties. 

Rafles  de  raisins  desséchés 7      — 

Lie  de  vin  sèche 5      — 

Noyaux  de  poches 6      — 

II.  Os  non  dégraissés 5  parties. 

Sang  desséché 5      — 

Lie  de  vin 10      — 

Débris  de  bouchons 10      — 

III.  Sarments  de  vigoe 10  parties. 

Lie  de  vin  sèche 10      — 

Rafles  de  raisins 10      — 

Noyaux  (.''abricots 10      — 

Liège 10      — 

Ces  différents  noirs  sont  broyés  entre  deux  meules  placées  dans 
.un  auget  rempli  d'eau.  Ils  sont  ensuite  classés  par  ordre  de 
finesse  par  lévigntion.  Ceux  qui  conviennent  pour  fabriquer  l'encre 
d'impression  en  taille-douce  doivent  être  réduits  en  poudre  im- 
palpable. Nous  donnons  ci- après  les  formules  de  différents  noirs 
commerciaux  destinés  exclusivement  à  cet  usage. 

I.     Noir  d'os 25  parties. 

Noir  de  pêche 25      — 

Noir  de  lie 50      — 
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II.  Noir  de  liège 15  parties. 

Noir  d'ivoire 10      — 

Noir  de  pêche 40    .  — 

Noir  de  vigne 35      — 

III.  Noir  de  lie 80  parties. 

Noir  de  sang 20      — 

Noir  de  liège 40      — 

IV.  Noir  de  lie 40  parties. 

Noir  de  vigne 10      — 

Noir  de  rafles 20      — 

Noir  d'abricots 20      — 

Noir  d'os 10      — 

Broyage,  —  Sur  la  pierre  à  broyer,  on  place  une  certaine  quan- 
tité de  noir  plus  on  moins  fin  selon  le  genre  de  tirage  que  Ton 
a  à  faire,  on  l'écrase  à  sec,  puis  on  y  mêle,  à  plusieurs  reprises, 
de  petites  quantités  d'huile  claire,  tout  en  continuant  de  broyer 
avec  la  molette.  Il  faut  qu'il  y  ait  suffisamment  d'huile  pour  qu'une 
partie  du  noir  en  soit  imbibée,  mais  pas  assez  pour  qu'il  se  lie  et 
forme  pâte.  Pendant  cette  première  opération,  il  doit  rester  gra- 
nuleux et  se  séparer  en  petites  boules,  presque  comme  du  sable. 
Ce  résultat  étant  obtenu,  on  ajoute  de  l'huile  forte  pour  garnir \ 
c'est-à-dire  pour  lier  bien  uniformément  la  masse  à  la  molette. 

La  pâte  obtenue,  on  la  relève  avec  le  couteau  à  broyer,  et  on  la 
place  sur  un  des  coins  du  marbre  ou  dans  une  terrine  vernissée, 
placée  à  proximité. 

On  la  reprend,  partie  par  partie,  pour  laffiner,  c'est-à-dire 
la  rendre  liante,  lisse  et  sans  aucun  grumeau. 

Nouvelle  méthode.  ■—  La  méthode  actuellement  en  usage  dans 
les  importantes  imprimeries  ou  dans  les  fabriques  spéciales  qui 
fournissent  les  imprimeries,  est  calquée  sur  celle  que  nous  avons 
décrite  en  traitant  des  encres  typographiques. 

L'huile  de  lin  ou  de  noix  est  d'abord  dégraissée  chimiquement 
à  l'acide  nitrique  ou  à  la  magnésie  par  les  procédés  que  nous 
avons  décrits. 

La  cuite  s'effectue  dans  une  chaudière  pouvant  en  contenir  200 
litres,  chauffée  sur  un  fourneau,  dontles  gaz  seuls  lèchent  la  chau- 
dière. La  température  est  portée  graduellement  à  180°;  l'huile 
doit  mettre  trois  heures  pour  arriver  à  cette  chaleur.  On  ajoute 
500  grammes  de  bichromate  de  potasse  en  poudre  fine,  et  on 
pousse  le  feu  jusqu'à  3u0°;  il  se  forme  une  écume  blanche  qui 
monte  insensiblement;  lorsqu'elle  est  près  de  déborder,  on  calme 
l'effervescence  en  arrosant   la  surface  avec  de  l'huile  froide. 
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Lorsque  la  température  arrive  à  315  ou  320%  on  ajoute  500  grammes 
de  bleu  de  Prusse  ;  on  soutient  la  chauffe  une  demi-heure,  au  bout 
de  laquelle  on  laisse  refroidir  lentement  jusqu'au  lendemain,  ea 
entourant  la  chaudière  avec  des  chiffons.  Le  contenu  de  la  chau- 
dière est  alors  versé  dans  des  tonneaux  disposés  verticalement  et 
dont  les  fonds  supérieurs  sont  enlevés  ;  ces  tonneaux  sont  munis 
de  robinets,  placés  à  5  centimètres  au-dessus  du  fond  inférieur, 
pour  permettre  de  décanter  l'huile,  après  quinze  jours  de  repos. 

L'huile  ainsi  obtenue  est  Y  huile  forte  ;  sa  cuite  a  duré  de  quatre 
heures  et  demie  à  cinq  heures;  trois  heures  pour  arriver  à  180°, 
une  heure  et  demie  pour  atteindre  300°  et  une  demi-heure  de 
cuisson  à  300-320°. 

L'huile  grasse  s'obtient  de  même,  mais  en  ne  maintenant  que 
cinq  minutes  à  300-305°. 

Vhuile  claire  demande  encore  moins  de  chauffage  ;  la  tempéra- 
ture ne  doit  pas  dépasser  275°,  que  Ton  maintient  un  quart  d'heure 
à  une  demi- heure  suivant  les  cas. 

Les  meilleures  huiles  se  font  à  l'huile  de  noix;  toutefois,  pour 
l'huile  forte,  on  doit  y  mêler  un  peu  d'huile  de  lin,  afin  de  lui 
donner  un  peu  plus  de  viscosité.  Pour  100  parties  d'huile  de  noix, 
il  est  bon  d'ajouter  12  à  15  parties  d'huile  de  lin  bien  dégraissée. 

Pour  les  tirages  ordinaires,  on  fait  usage  d'un  mélange  d'huile 
de  lin  et  de  noix  à  parties  égales. 

Pour  préparer  une  encre  surfine  employée  dans  les  tirages  de 
luxe,  on  mêle  intimement  les  mntièivs  suivantes  : 

Huile  claire 1000  parlies. 

Huile  forte 250      — 

Noir 500      — 

Bleu  de  Prusse 50      — 

Savon  de  résine 25      — 

L'huile  claire  est  placée  dans  une  chaudière  en  fonte  munie  d'un 
agitateur  et  d'un  double  fond  pour  le  chauffage  à  la  vapeur.  On 
porte  à  100°  et  on  ajoute  le  bleu  de  Prusse  que  l'on  incorpore  bien 
à  la  masse.  Ceci  fait,  la  température  est  élevée  à  150°,  en  agitant 
constamment;  après  une  demi-heure,  le  savon  de  résine  est  intro- 
duit et,  lorsque  le  produit  parait  bien  homogène  on  le  laisse  re- 
froidir pendant  une  nuit.  Le  lendemain,  la  masse  est  mise  dans  le 
malaxeur  et  on  lui  incorpore  le  noir  par  une  agitation  soutenue  de 
deux  heures  environ.  C'est  à  ce  moment  qu'on  mêle  l'huile  forte; 
on  agite  encore  un  quart  d'heure  et  on  envoie  l'huile  s'affiner  au 
broyeur  à  cylindres. 
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Ceci  représente  une  fabrication  sur  une  grande  échelle.  Dans 
les  imprimeries  de  moyenne  importance,  on  se  sert  du  broyeur  ou 
molette  mécanique,  en  usage  dans  la  préparation  des  encres  litho- 
graphiques. Le  bleu  de  Prusse  est  d'abord  broyé  à  sec,  puis  avec 
de  l'huile  jusqu'à  consistance  de  pâte  homogène,  et  mis  de  côté 
sur  un  coin  de  la  table.  Le  noir  est  de  même  broyé,  d'abord  à  sec, 
puis  avec  des  additions  successives  d'eau  claire  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  venu  à  l'état  grumeleux.  Le  noir  mi -broyé  est  ramassé  et  mis 
sur  un  des  bords  de  la  table  avec  le  couteau  à  broyer.  Il  est  alors 
repris,  partie  par  partie,  et  broyé  avec  addition  d'huile  forte,  de 
manière  à  l'amener  à  l'état  de  pâte  homogène.  Chaque  partie 
broyée  est  posée  sur  un  côté  opposé  de  la  table,  où  le  noir  est 
repris  pour  êlre  broyé  de  nouveau  avec  la  pâte  du  bleu  de  Prusse. 
Il  est  affiné  par  un  dernier  broyage  sous  la  moeltte. 

Encre  Villon.  —  Nous  nous  sommes  occupé,  pendant  long- 
temps, de  chercher  une  encre  pour  l'impression  en  taille-douce,  et 
qui  fût  d'une  composition  irréprochable,  très  noire  sans  reflet 
rougeâtre  et  se  conservant  facilement.  Après  bien  des  tâtonne- 
ments, nous  nous  sommes  arrêté  à  la  composition  suivante,  qui 
semble  très  compliquée,  mais  dont  tous  les  éléments  ont  leur  râle. 

Huile  claire 4000  parties. 

Huile  forte 200      — 

Cire  de  Carnauba 25      — 

Paraffine 33      — 

Savon  de  résine 25      — 

Violet  de  Paris 0,5  — 

Bleu  de  Prusse 40 

Noir  de  liège 100 

Noir  de  sang 50      — 

Noir  de  lie 2U0      — 

Noir  d'os 150      — 

Notre  huile  claire  est  obtenue  avec  de  l'huile  de  noix  épurée  à  la 
magnésie,  chauffée  â  180°  et  oxydée  par  un  courant  d'ozone  et  cla- 
rifiée un  mois  en  fût.  Notre  huile  forte  est  obtenue  de  même  avec 
de  l'huile  de  noix  mélangée  de  20  0/0  d'huile  de  lin,  chauffée  à 
180°,  oxydée  plus  longtemps  p;ir  l'ozone  que  l'huile  claire,  portée 
ensuite  à  250°,  refroidie  et  abandonnée  à  la  clarification  pendant 
un  mois. 

Il  est  inutile  d'ajouter  que,  dans  notre  composition,  on  peut 
remplacer  les  huiles  oxydées  à  l'ozone  par  des  huiles  cuites  sim- 
plement à  la  chaleur. 

L'huile  clairo  est  placée  dans  une  chaudière  A  double  fond, 
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chauffée  par  la  vapeur  à  100°  ;  on  lui  incorpore  la  cire  et  la  paraf- 
fine que  l'on  a  eu  soin  de  faire  fondre  dans  un  récipient  à  part.  Le 
violet  de  Paris,  dissous  dans  l'alcool,  est  ajouté  après,  puis  le  bleu 
de  Prusse,  en  poudre  très  fine,  passé  au  tamis  de  soie.  La  tempe* 
rature  s'est  élevée  progressivement  à  150°,  que  Ton  soutient  pen- 
dant une  heure.  La  masse  est  abandonnée  au  refroidissement 
pendant  toute  une  nuit  et,  le  lendemain,  on  y  incorpore  les  dif- 
férents noirs.  La  pâte  obtenue  est  broyée  et  affinée  entre  des  cy- 
lindres en  granit  ou  sous  des  molettes  mécaniques. 

Les  noirs,  que  nous  avons  cités  dans  notre  formule,  peuvent  être 
remplacés  par  toutes  autres  qualités  de  noirs  denses,  brillants  et 
très  noirs. 

Formules  diverses.  —  Nous  donnons  ci-après  quelques  formules 
d'encre  pour  taille  douce,  proposées  par  différents  auteurs  : 

I.  Huile  claire 100  parties. 

Vernis  moyen 25      — 

Baume  du  Canada 2      — 

Cire  minérale H      — 

Noir  d'Allemagne 40      — 

II.  Huile  claire 100  parties. 

Bitume  de  Judée 10      — 

Savon  de  résine 5      — 

Bleu  de  Prusse 5      — 

Noir  de  Francfort 40      — 

III.  Huile  de  noix  cuite  claire 200  parties. 

Huile  de  lin  cuite  claire 100      — 

Huile  de  noix  cuite  forte 55      — 

Noir 500      — 

IV.  Huile  de  noix  cuite  claire 1000  parties. 

Vernis  moyen  (au  manganèse) 200      — 

Stéarine  (acide  stéarique) 25      — 

Noir 500      — 

V.  Huile  claire 1000  parties. 

Vernis  fort 150      — 

Ozokérite ■ ,        25      — 

Cire  du  Japon 25      — 

Noir 500      — 

IV  4  75.  —  Alliages  du  fer  et  acier  manganèse; 

par  M.  KIXŒRTZER. 

M.  Hadfield  (de  Sheflleld),  bien  connu  par  ses  travaux  sur 
l'acier,  vient  de  présenter  au  Congrès  des  ingénieurs  des  mines,  à 
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Chicago,  ses  vues  sur  le  rôle  du  carbone  dans  la  sidérur  ie.  Nous 
croyons  intéressant  de  les  résumer  ici. 

M.  Osmond,  à  la  suite  de  ses  belles  études,  admet,  comme  on 
sait,  que  les  propriétés  de  l'acier  au  carbone,  après  la  trempe, 
dérivent  principalement  d'une  forme  allotropique  et  non  magnétique 
du  fer,  qu'il  appelle  fer  p,  et  que  le  carbone  ne  joue  qu'un  rôle 
pour  ainsi  dire  secondaire  et  indirect.  D'autre  part,  M.  Roberts- 
Austen,  dans  ses  recherches  sur  les  alliages  du  fer,  annonce  que 
lorsqu'on  porte  le  métal  à  une  température  élevée,  la  masse  au 
rouge  est  peu  tenace  parce  que  les  molécules  présentent  une  union 
peu  intime,  mais  que  si  l'on  pouvait  isoler  les  molécules  ou  leurs 
atomes,  on  verrait  qu'ils  jouissent  individuellement  d'une  grande 
dureté. 

Il  est  difficile  cependant  de  croire  que  deux  lingots  d'acier 
chauds,  l'un  en  acier  trop  doux  pour  être  durci  par  la  trempe, 
l'autre  en  acier  à  outil,  durcissant  d'une  manière  intense  après 
avoir  été  porté  au  rouge  sombre,  diffèrent  entre  eux  aussi  profon- 
dément que  l'indiquerait  l'hypothèse  énoncée  ;  rien  du  moins  dans 
le  travail  à  l'atelier  ne  le  fait  supposer. 

M.  Arnold  a  fabriqué  récemment  du  fer  presque  pur  (99,76  0/0 
de  fer  et  moins  de  0,10  0/0  de  carbone)  qui,  forgé,  ne  présente 
jusqu'à  certaines  températures  bien  définies  aucune  différence 
sensible  avec  de  l'acier  dur  au  carbone.  Le  changement  si  carac- 
téristique des  propriétés  magnétiques  a  lieu  pour  les  deux  corps 
à  des  températures  assez  voisines  ;  la  résistance  électrique  suit 
les  mêmes  lois.  En  un  mot,  rien  ne  prouve  jusqu'à  présent  que  le 
lingot  d'acier  qu'on  forge  et  travaille  à  l'outil  soit  constitué,  lors- 
qu'il est  chaud,  par  des  atomes  ou  des  molécules  très  durs  à  l'état 
isolé. 

Allant  plus  loin  :  si  l'hypothèse  du  fer  p  est  correcte,  elle  devra 
s'appliquer  aussi  à  la  fonte.  Or,  peut-on  soutenir  que  les  diver- 
gences relatives  à  la  dureté  entre  les  trois  catégories  de  fonte, 
grise,  truitée  et  blanche,  sont  imputables  à  l'action  indirecte  du 
carbone  sur  le  fer  plutôt  qu'à  son  effet  direct,  c'est-à-dire  plutôt 
qu'aux  carbures  de  fer,  dont  l'existence  a  été  démontrée  par 
MM.  Sorbry  et  Ledebur?  Le  silicium,  même  à  des  teneurs  élevées, 
ne  produit  que  peu  ou  point  d'effet  sur  le  fer  décarburé  ;  mais 
dans  la  fonte,  suivant  son  abondance,  il  modifie  le  carbone  et  le 
transforme  soit  en  graphite,  soit  en  carbone  combiné.  Il  faut  noter 
qu'il  n'agit  pas  sur  le  fer,  mais  sur  le  carbone,  et  c'est  suivant 
l'état  final  de  ce  dernier  que  l'on  obtient  de  la  fonte  dure  ou  de 
la  fonte  douce.  Toutefois,  il  est  assez  étrange  qu'une  proportion 
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de  2,5  à  3  0/0  de  silicium  qui  adoucirait  la  fonte  ne  modifie  pas 
l'acier  ;  s'il  est  peu  carburé,  il  ne  durcit  pas  par  la  trempe;  s'il 
contient  plus  de  car  bone,  la  trempe  le  durcit. 

Lorsqu'on  refroidit  brusquement  certaines  fontes  grises,  le  gra- 
phite de  la  portion  qui  a  perdu  le  plus  rapidement  sa  chaleur  se 
change  en  carbone  combiné,  en  durcissant  le  métal. 

Dans  chacune  des  trois  catégories  de  fonte,  la  quantité  totale  de 
carbone  peut  être  exactement  la  même  ;  les  propriétés  ne  varient 
qu'en  raison  de  l'état  de  ce  métalloïde,  état  qui,  comme  dans  l'acier, 
peut  être  transformé  par  les  circonstances  du  refroidissement.  La 
théorie  du  fer  p  semble  ici  inutile  ;  bien  plus,  l'étude  des  fontes 
guidera  sans  doute  vers  l'explication  du  phénomène  plus  complexe 
du  durcissement  de  l'acier. 

Disons  encore  en  passant  que  les  expériences  récentes  de 
M.  Harifleld  sur  l'acier  manganèse,  et  qu'on  trouvera  plus  loin, 
sont  plutôt  défavorables  à  l'existence  du  fer  p. 

Il  semble  plus  rationnel  de  supposer  que  le  fer  peut,  sans  chan- 
ger de  forme,  prendre,  en  se  combinant  avec  le  carbone,  une 
structure  cristalline  compatible  avec  les  modifications  amenées 
par  la  trempe.  Les  recherches  microscopiques  de  MM.  Sorby  et 
Arnold  fournissent  des  arguments  très  sérieux  à  l'appui  de  cette 
manière  de  voir. 

Le  carbone,  d'après  des  expériences  faites  dernièrement  à  la 
c  ShefOeld  Technichal  School  »,est  la  seule  substance  donnant  au 
fer  une  réelle  dureté  ;  les  aciers  durs  au  chrome,  au  tungstène,  etc. 
nécessitent  la  présence  simultanée  du  carbone  pour  acquérir  cette 
propriété,  et  alors  même  c'est  tout  au  plus  s'ils  égalent  l'acier 
fondu  au  creuset  et  trempé  de  Sheffield.  L'acier  manganèse  à  4  0/0 
de  Mn  0,80  à  0,40  de  G,  comparé  à  l'acier  très  carburé,  trempé  à 
l'eau,  est  peut-être  l'unique  exception  caractérisée,  et  encore  faut-il 
observer  qu'il  n'a  pas  de  cohésion  et  que  cette  proportion  de  car- 
bone, quoique  minime,  n'est  nullement  négligeable,  si  Ton  se 
rappelle  les  essais  de  M.  Roberts-Austen.  En  outre,  on  sait  qu'en 
présence  du  manganèse,  le  carbone  donne  avec  le  fer  un  carbure. 
Pour  élucider  complètement  l'influence  du  carbone,  M.  Hadfleld 
espère  pouvoir  sous  peu  opérer  sur  un  alliage  sans  carbone. 

EnGn  on  n'a  pas  encore  démontré  d'une  façon  certaine  que  le 
fer  eût  plus  d'une  forme.  Le  fer  doux  jouit  toujours  des  mêmes 
propriétés  s'il  n'est  pas  allié  à  un  second  élément.  Il  est  bon  aussi 
de  remarquer  que  les  formes  allotropiques  connues  de  diverses 
substances  (soufre,  étain)  sont  généralement  peu  stables  ;  il  en 
serait  bien  différemment  de  l'acier.  Quant,  au  contraire,  les  formes 
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allotropiques  sont  stables,  il  y  a  un  changement  profond  et  décisif 
dans  les  propriétés  physiques.  Si  donc  le  fer  (3  existait,  il  faudrait 
imaginer  des  degrés  partiels  et  variables  d'allotropie;  on  sait,  en 
effet,  qu'en  refroidissant  le  même  acier  à  des  températures  diffé- 
rentes, on  peut  obtenir  des  degrés  très  divers  de  dureté.  L'exis- 
tence simultanée  de  proportions  variables  de  fer  a  et  de  fer  p  dans 
le  même  échantillon,  qu'on  pourrait  être  tenté  d'invoquer,  n'est 
guère  soutenable,  car  l'indication  théorique  de  la  formation  du 
fer  p  (arrêt  dans  le  refroidissement  et  perte  des  propriétés  magné- 
tiques) doit  s'appliquer  à  toute  la  masse,  puisque  la  masse  entière 
devient  non  magnétique. 

Pour  en  revenir  au  carbone,  son  action  semble  plus  facile  à 
concevoir  dans  la  fonte  que  dans  l'acier  ;  le  graphite  étant  une 
forme  tendre  du  carbone,  on  comprend  que  sa  diffusion  dans  la 
fonte  grise  ne  confère  pas  la  dureté.  It  faut  ajouter,  il  est  vrai, 
qu'on  ignore  pourquoi  le  carbone  combiné  durcit  la  fonte  et  l'acier; 
mais  le  fait  permet  d'en  déduire  cette  conclusion  importante,  que 
ce  sont  les  mêmes  causes  qui  produisent  la  dureté  dans  l'acier  et 
dans  la  fonte. 

M.  Ledebur  a  démontré  que  le  carbone  combiné  se  présente 
sous  deux  formes  distinctes,  dont  la  plus  énergique,  qu'il  appelle 
le  carbone  de  trempe,  exerce,  même  en  très  petite  quantité,  une 
action  considérable. 

Acier  manganèse.  —  Le  manganèse  est,  après  le  carbone,  le 
corps  le  plus  utile  dans  la  fabrication  de  l'acier  et  de  ses  alliages. 
Les  propriétés  remarquables  des  aciers  manganèses  peuvent  être 
énoncées  comme  suit  : 

I.  Acier  manganèse  fonda.  —  Lorsqu'il  y  a  peu  de  carbone, 
l'acier  contenant  jusqu'à  1,25  0/0  de  Mn,  ne  présente  aucun  chan- 
gement marqué  dans  ses  qualités.  Avec  de  1,25  à  6,5  0/0  de  Mn, 
on  obtient  un  produit  extrêmement  dur,  mais  fragile.  Au  delà 
de  6,5  0/0  de  Mn,la  ténacité  et  la  ductilité  s'accroissent  beaucoup 
et  augmentent  encore  par  la  trempe  à  l'eau. 

L'alliage  devient  de  moins  en  moins  magnétique,  et  à  13  0/0 
de  Mn,  il  est  pratiquement  impossible  de  le  magnétiser.  On  n'a  pas 
mesuré  exactement  la  résistance  de  ces  aciers,  à  cause  de  la  diffi- 
culté d'obtenir  des  échantillons  convenables. 

II.  Acier  manganèse  forgé.  —  On  a  été  jusqu'à  22  0/0  de  Mn. 
L'acier  à  5  0/0,  très  dur,  est  très  fragile  ;  le  chauffage  et  la  trempe 
ne  l'améliorent  pas.  A  10  0/0,  le  refroidissement  à  l'eau  confère  à 
la  fois  une  plus  grande  ténacité  et  une  ductilité  égale  à  celle  de 
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l'acier  doux  au  carbone.  Au-dessus  de  10  0/0,  ces  qualités  s'exa- 
gèrent encore. 

Des  essais  comparatifs  sur  des  échantillons  ne  différant  que  par 
leur  teneur  en  carbone  (1,10  et  1,30  0/0)  prouvent  que  ces  pro- 
priétés ne  doivent  pas  être  attribuées  à  ce  dernier  corps.  Avec 
22  0/0  de  Mn,  la  malléabilité  cesse,  ce  qui  est  dû  sans  doute  à 
l'excès  de  carbone. 

L'accroissement  de  la  teneur  en  manganèse  n'amène  une  aug- 
mentation de  la  ténacité  qu'à  la  suite  de  la  trempe  à  l'eau. 

La  résistance  à  la  rupture  pour  l'acier  à  12  0/0  de  Hn  et 
fi  =  1,0  0/0  est  de  92  kilogrammes  par  millimètre  carré,  avec  une 
striction  de  34,3  0/0. 

Pour  la  dureté,  les  essais  comparatifs  au  scléromètre  ont  donné 
pour  l'acier  à  12  0/0  le  coefficient  60  ;  pour  l'acier  à  7  0/0,  80  ; 
l'acier  chromé  à  5,44  0/0  Cr,  43  ;  l'acier  à  rasoir,  60  ;  le  plomb 
étant  1. 

La  résistance  électrique  est  de  50  à  60  fois  celle  du  cuivre. 

Relativement  aux  propriétés  magnétiques,  M.  Hadfield  a  fait  la 
curieuse  expérience  suivante  : 

Une  barre  d'acier  à  130/0  de  Mn  et  1,08  de  C,  pratiquement  non 
magnétisable,  fut  chauffée  pendant  vingt-un  jours  à  800°,  entourée 
de  charbon  de  bois,  dans  un  four  à  cémentation,  en  même  temps 
que  des  barres  de  fer  de  Suède.  Le  carbone  passa  de  1,08  à  1,29  C, 
et  le  barreau  fit  dévier  l'aiguille  aimantée  presque  aussi  fortement 
que  du  fer  ou  de  l'acier  ordinaires.  L'une  des  moitiés  du  barreau 
fut  chauffée  à  1000°  C,  forgée  et  trempée  à  l'eau.  Cette  moitié 
redevint  non  magnétique,  tandis  que  l'autre  restait  sans  change- 
ment. Les  propriétés  physiques  du  métal  n'avaient  pas  sensible- 
ment  varié,  et  l'augmentation  en  carbone  n'était  pas  suffisante 
pour  s'attendre  à  voir  une  différence. 

Ce  résultat  paraît  sérieusement  contraire  à  la  théorie  du  fer  p. 

On  avait  jusqu'ici  considéré  le  non  magnétisme  de  l'acier  man- 
ganèse et  sa  dureté  particulière  comme  des  preuves  de  l'existence 
du  fer  p.  Cet  alliage  ne  présentant  pas  la  recalescence,  on  en  con- 
cluait que  le  fer  qui,  au-dessus  de  750°  C,  passe  à  l'état  p,  est  re- 
tenu à  ce  même  état  par  l'acier  manganèse  à  la  température  ordi- 
naire. Mais  ici  nous  avons  un  acier  manganèse  qui  a  été  chauffé  à 
une  température  supérieure  à  celle  qui  produit  la  recalescence  et 
assez  élevée  pour  changer  le  fer  a  en  fer  p,  et  cet  acier  est  devenu 
magnétique.  La  théorie  ne  s'accorde  donc  pas  avec  les  faits. 

La  preuve  que  la  dureté  de  l'acier  manganèse  est  indépendante 
de  sa  condition  magnétique  est  importante  et  conûrme  les  déduc- 
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tions  de  M.  Vingham  qui,  dès  1890,  jugeait  la  théorie  du  fer  (3  in- 
compatible avec  le  fait  que  l'acier  trempé,  dont  le  fer  est  supposé 
à  l'état  non  magnétique  p,  est  considéré  comme  la  substance  la 
plus  propre  pour  fabriquer  des  aimants  permanents.  L'existence 
simultanée  de  fer  a  et  de  fer  p  n'est  pas  admissible,  car  plus  un 
acier  est  dur  et  mieux  il  retient  son  magnétisme. 

Enfin,  dit  M.  Hadfield,  inversement  avec  du  fer  doux,  où  la 
variété  a  seule  existe,  môme  après  chauffage  et  trempe,  on  devrait 
pouvoir  fabriquer  de  bons  aimants  permanents,  tandis  que  c'est 
précisément  le  contraire  qui  a  lieu. 
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Sur  le  fflueoaide  de  l'iris  ;  F.  TIEOTAHUir  et  €»•  de 

IiAIRE  (C.  R.9  1893,  t.  11»,  p.  438).  —  La  racine  d'iris  contient 
un  glucoside,  Yiridine  dont  la  préparation  n'offre  aucune  difficulté: 
l'extrait  alcoolique  de  l'iris,  repris  par  un  mélange  d'acétone  et 
de  chloroforme  d'une  densité  de  0,950,  donne  l'iridine.  11  suffit  de 
quelques  cristallisations  dans  l'alcool  dilué,  pour  l'obtenir  dans  un 
état  de  pureté  suffisant  pour  l'analyse. 

L'iridine  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  fondant  à  208°, 
répondant  à  la  formule  brute  G^H^O13, 

L'iridine,  chauffée  sous  pression  avec  l'acide  sulfurique  dilué 
dans  de  l'alcool  étendu,  se  dédouble  d'après  l'équation 

C2*H26()i3  +  H20  =  CWW  +  C^H^Û8, 

en  glucose  et  en  un  corps  cristal lisable  que  les  auteurs  désignent 
sous  le  nom  tfirigénine. 

L'irigénine  est  purifiée  par  des  cristallisations  répétées  dans  le 
benzène  bouillant  et  enfin  dans  l'alcool  absolu,  d'où  elle  se  dépose 
en  rhomboèdres  d'un  blanc  jaunâtre,  fondant  à  186°. 

L'irigénine  forme  des  éthers  alcooliques.  Elle  donno  aussi  nais- 
sance à  deux  séries  d'éthers  acides.  Soumise  à  l'action  des  hydrates 
alcalins,  elle  fixe  d'abord  trois  molécules  d'eau  et  se  sépare  ensuite 
en  trois  corps  :  l'acide  formique,  un  acide  phénol,  Vacide  indique 
et  enfin  un  phénol,  Yirétol 

ClaHteos  +  3(H2Q)  =  CrPO2  +  G^H*2©3  -f-  CWO4. 
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Cette  réaction  doit  être  exécutée  à  l'abri  de  l'air,  l'irétol  en  solu- 
tion alcaline  étant  rapidement  décomposé  par  l'oxygène. 

L'acide  indique  C10Hlf05f  purifié  par  recristallisations  dans  le 
benzène  bouillant,  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  incolores 
fondant  à  118°.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  et 
insoluble  dans  le  pétrole  léger. 

Les  iridates  alcalins  et  de  calcium  sont  déliquescents,  tandis  que 
l'iridate  de  baryum  cristallise  très  bien  avec  5  molécules  d'eau  de 
cristallisation,  qu'il  perd  complètement  à  105°.  Il  a  pour  formule 
Ba(C«°H"05)*+5H*0. 

Les  éthers  de  l'acide  indique,  l'iridate  de  méthyle,  l'iridate 
d'éthyle,  s'obtiennent  facilement  en  faisant  passer  un  courant  d'a- 
cide chlorhydrique  dans  les  solutions  alcooliques  correspondantes 
d'acide  indique. 

Outre  le  groupe  carboxylique,  l'acide  indique  contient  un  hy- 
droxyle  libre,  dont  l'hydrogène  peut  être  remplacé  par  les  radi- 
caux des  acides  et  des  alcools. 

Soumis  à  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  l'acide  indique  dégage 
de  l'iodure  de  méthyle,  et  le  poids  d'iode  correspondant,  dosé  au 
moyen  du  nitrate  d'argent  à  l'état  d'iodure  d'argent,  correspond  à 
deux  groupes  méthoxyliques. 

Il  résulte  de  là  qu'on  doit  développer  la  formule  de  l'acide  in- 
dique de  la  manière  suivante  : 

C7H*(OCH3)2(OH)(C02H). 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  indique  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  il  se  dédouble  en  1  molécule  d'anhydride  carbonique  et  en 
une  huile  incolore  qui  distille  à  239°  par  le  refroidissement  ;  elle 
se  solidifie  en  beaux  et  grands  cristaux,  fondant  à  57°.  Ces  cris- 
taux constituent  un  nouveau  phénol  bien  caractérisé,  YiridoL 

Sous  l'influence  du  chloroforme,  l'iridol  en  solution  alcaline  se 
transforme  en  deux  aldéhydes  isomères,  de  la  formule 

C»H*(COH)OCH3)aOH, 

l'un  appartenant  à  la  série  para,  l'autre  à  la  série  ortho. 

La  formule  de  l'iridol  est  C9Hlf03.  Si  Ton  oxyde,  par  le  per- 
manganate de  potasse  étendu,  son  dérivé  méthyle  C10Hi4O3,  on 
obtient  l'acide  triméthylgallique. 

Le  troisième  corps  provenant  du  dédoublement  de  la  molécule 
de  l'irigénine,  Virétol  C7H*04,  contient  un  groupe  méthoxylé  et 
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trois  hydroxyles,  et  sa  formule  peut  s'écrire  CeH*(OCH3)(OH)3.  On 
peut  le  considérer  comme  l'éther  méthylique  d'un  tétroxybenzène. 
C'est  ce  que  l'expérience  vérifie.  Sa  solution  aqueuse  est  trans- 
formée par  l'amalgame  de  sodium  en  phloroglucine  fondant  à  208°, 
identique  de  tous  points  avec  la  phloroglucine  ordinaire. 

L'irétol  donne  avec  l'aldéhyde  benzoïque,  la  vanilline,  des  pro- 
duits de  condensation.  Le  perchloiure  de  fer  colore  sa  solution 
aqueuse  en  violet.  Les  oxydants  énergiques  le  transforment  en 
acide  oxalique;  les  alcalis  le  dédoublent  lentement  en  acétone  et 
en  acide  acétique. 

L'irétol,  suivant  les  circonstances,  peut  réagir  dans  le  sens  de 

l'une  ou  l'autre  des  formules  suivantes;  il  est  clone  susceptible  de 

tautomérie. 

C-OCH3  C-OCH3 

HOc/^jCOH  HOC^NCO 

COH  CO 

On  comprend  par  là  l'instabilité  de  l'irétol. 

L'irigénine,  au  contraire,  est  relativement  stable  et  ne  se  dé- 
compose que  difficilement  par  les  agents  qui  saponifient  les  éthers. 
On  peut  en  conclure  que  dans  la  molécule  de  l'irigénine  hydratée, 
les  résidus  de  l'acide  indique  et  de  l'irétol  ne  sont  pas  liés  entre 
eux  par  l'oxygène,  mais  attachés  par  une  chaîne  d'atomes  de  car- 
bone. 

C'est  à  ces  conditions  et  non  aux  résultats  constatés  que  répond 
la  formule  suivante 

CH3 

OH  OCH* 

CH2-CO-CO-/     S-OC«H»0* 

r~ 

OH 

pour  l'iridine  après  fixation  de  3  molécules  d'eau, 
L'iridine  anhydre  sera  : 

OCH3 

V    CH*- 
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L'irigénioe  : 


GH30C  >CH2-CO-CO-v 


OH 


L'acide  indique  : 


OCH3 


L'iridol 


et  l'iretol 


CH30^        VGH2-C02H, 

OH 
OCH^ 

OH 
OGH3 


Bien  que  l'iridine  et  l'irigénine  soient  des  hydrates  de  carbone, 
comme  les  sucres,  et  que  Ton  puisse  concevoir  leur  formation 
comme  résultant  de  la  déshydratation  de  3  ou  4  molécules  de 
sucre  par  le  simple  fonctionnement  organique  de  la  plante,  il  n'est 
pas  probable  cependant,  suivant  les  auteurs,  qu'elles  soient  le 
produit  d'une  réaction  aussi  simple.  Les  sucres  cyliques,  dont  on 
doit  principalement  la  connaissance  à  M.  Maquenne,  paraissent 
fournir  une  explication  plus  probable  de  la  formation  des  dérivés 
benzéniques  des  sucres  dans  l'organisme  végétal. 

Dans  le  cas  particulier  considéré,  la  pinite  est  l'éther  monomé- 
thylique  d'une  inosite. 

Par  l'élimination  symétrique  de  3  molécules  d'eau,  l'inosite  doit 
être  transformée  en  phloroglucine. 

Par  la  séparation  de  2  molécules  d'eau  seulement,  la  pinite  doit 
donner  le  dihydroirétol,  qui  se  transformera  à  son  tour  en  irétol 
en  perdant  2  atomes  d'hydrogène.  Or  il  est  bien  connu  que  la 
plupart  des  dérivés  benzéniques  dihydrogénés  6e  prêtent  à  cette 
sorte  de  dédoublement.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  24  NOVEMBRE  1893. 

Présidence  de  M.  Combes. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  J.  Paillard,  pharmacien  de  lre  classe,  24,  rue  Monlessuy,  à 
Paris  ; 
M.  Emile  Target,  26,  rue  Saint-Gilles,  à  Paris  ; 
M.  Guerlain,  19,  rue  Legendre,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Beilstein,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  Péters- 
bourg  (Russie)  ; 

M.  Brunner,  professeur  à  l'Université  de  Lausanne  (Suisse)  ; 

M.  Manuel  Urgellès  Dépares,  chimiste,  calle  de  Valencia,  305, 
pral  2»,  à  Barcelone  (Espagne). 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidents  : 

M.  Drouin,  répétiteur  de  chimie  à  l'École  d'Alfort,  présenté  par 
MM.  Adam  et  Béhal  ; 

M.  Decron,  38,  Chaussée-d'Antin,  présenté  par  MM.  Freundler 
et  Béhal. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  non  résident  : 
M.  Nicasio  Silverio,  professeur  à  l'Université  de  la  Havane, 
présenté  par  MM.  Mermet  et  Engel. 

M.  Engel  rappelle  qu'il  a  établi  il  y  a  quelque  temps  que,  pour 
précipiter  une  molécule  d'un  chlorure  de  sa  solution  saturée  à  0°, 
il  faut  sensiblement,  pour  les  chlorures  monovalents,  une  molécule 
d'acide  chlorhydrique,  et,  pour  les  chlorures  bivalents,  deux  molé- 
cules de  cet  acide. 

En  cherchant  l'explication  de  ce  phénomène,  M.  Engel  a  été 
amené  à  rechercher  comment  varie,  avec  la  concentration,  rabais- 
soc  chim.,  S*  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  60 
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sèment  moléculaire  du  point  de  congélation  des  divers  chlorures 
jusqu'à  la  saturation.  Il  a  observé  que,  tandis  que  pour  les  chlo- 
rures monovalents  rabaissement  moléculaire  reste  sensiblement  le 
même  et  ne  varie  pour  tes  différents  chlorures  que  de  35  à  40,  cet 
abaissement  augmente  de  valeur  pour  les  chlorures  bivalents  ei 
devient  sensiblement  double  de  celui  des  chlorures  monovalents. 
Ces  faits  ont  la  conséquence  suivante  :  Si  l'on  calcule  le  nombre 
de  molécules  d'eau  fixées  par  une  molécule  d'un  chlorure  alcalin  ou 
alcaliuo-terreux  au  point  de  congélation  de  la  solution  saturée  ou, 
ce  qui  revient  généralement  au  môme,  au  point  de  fusion  du  mé- 
lange réfrigérant  du  sel  considéré  et  de  glace,  le  produit  de  ce 
nombre  de  molécules  d'eau  par  l'abaissement  de  la  température 
est  sensiblement  une  constante  pour  les  chlorures  alcalins  et  une 
autre  constante,  double  de  la  première,  pour  les  alcalino-terreux. 
La  constante  des  chlorures  alcalins  s'obtient  également  pour  les 
bromures  et  iodures  alcalins.  L'abaissement  de  température  du 
point  de  congélation  d&  la  solution  saturée  d'un  de  ces  sels  est 
donc  sensiblement  en  raison  inverse  du  nombre  de  molécules  d'eau 
fixées  par  une  molécule  du  sel. 

M.  Wyrouboff  pense  qu'il  faut  considérer  l'eau  d'hydratation 
dans  ces  phénomènes. 

Le  chlorure  de  sodium  forme  comme  on  sait  un  hydrate  renfer- 
mant 2  molécules  d'eau,  et  le  chlorure  de  baryum  peut  former 
dans  certaines  conditions  un  hydrate  à  8  molécules  d'eau.  Ces 
hydrates  peuvent  amener  des  perturbations  dans  la  marche  des 
phénomènes. 

M.  Engel  répond  qu'il  ne  conteste  pas  que  des  hydrates  définis 
puissent  exister  dans  les  solutions,  mais  la  question  est  encore 
controversée.  Dans  tous  les  cas,  la  précipitation  des  chlorures  par 
l'acide  chi  or  hydrique  se  fait  suivant  la  même  loi  approchée,  soit 
que  le  chlorure  se  dépose  à  l'état  anhydre  ou  à  l'état  d'hydrate. 
De .  même  lorsque  l'on  considère  le  phénomène  de  l'abaissement 
du  point  de  congélation  des  solutions  saturées,  il  est  impossible 
de  distinguer  l'eau  dite  de  cristallisation  d'avec  l'eau  de  disso- 
lution. 

M.  Wyrouboff  pense  qu'on  ne  peut  pas  faire  abstraction  de  cette 
eau  d'hydratation  ;  l'exemple  classique  du  sulfate  de  cuivre,  qui 
est  blanc  et  qui  donne  des  cristaux  incolores  dans  tous  les  solvants 
où  il  peut  cristalliser  anhydre,  et  qui,  au  contraire,  est  bleu  quand 
il  est  hydraté,  et  quelle  que  soit  la  dilution  de  la  solution,  montre 
bien  qu'il  y  a  là  une  différence  fondamentale  entre  ces  deux  sels. 


BULLETIN   DE   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE   DE  PAR18.        947 

M.  Maumené  fait  observer  que  les  précipités  des  chlorures  par 
l'acide  chlorhydriijue  et  les  chlorhydrates  sont  composés  en  des 
rapports  que  M.  Engel  pourrait  connaître  plus  simplement  par  la 
loi  des  mélanges.  Ainsi,  le  chlorure  de  sodium  a  offert  deux  hy- 
drates ;  sa  molécule  pèse  58.5  ;  l'un  des  hydrates  est 

58.5 X  Va  =  97.5  97.5  =  (HO)*-«. . . 

M.  Engel  a  signalé  10.5  à  il  ;  l'autre  hydrate  est 

53.5X73  =  19.5  19.5=  (HO)1-» 

M.  Wyrouboffa  indiqué  2.00;  mais  ce  nombre  est  estimé  non 
d'après  l'analyse,  mais  par  une  correction  pour  arrondir  les  nombres 
d'atomes. 

Pour  le  chlorure  de  calcium,  l'hydrate  ordinaire  est  dit 
CaCl(OH)6  ;  mais  sa  composition  réelle  est 

CaCl(HO)«" 55.5 

Il  en  est  de  même  de  tous  les  autres  corps  étudiés  par  M.  Engel. 

M.  Hanriot  rend  compte,  au  nom  de  M.  Righet  et  au  sien ,  des 
expériences  qu'ils  ont  entreprises  sur  deux  combinaisons  du 
chloral  et  du  glucose,  qu'ils  ont  désignées  sous  les  noms  de  chlo- 
ralose  et  parachloralose.  Il  décrit  des  éthers  de  ces  composés, 
ainsi  que  leurs  produits  d'oxydation.  S'appuyant  sur  ces  dérivés , 
il  propose  pour  le  chloralose  et  le  parachloralose  la  formule 

CCI* 

I 
CH 

CH20H-CH.OH-(£oH      O 

CH  G  H.  OH 

O — CH 

l'isomérie  de  ces  deux  corps  ne  tenant  qu'à  la  position  de  l'oxygène 
anhydridique. 

M.  Combes  pense  qu'on  pourrait  peut-être  invoquer  une  isomérie 
stéréochimique  parfaitement  possible  dans  les  corps  présentés  par 
M.  Hanriot. 

M.  Maumené  prie  M.  Hanriot  de  dire  s'il  connaît  la  raison  de 
l'union  d'une  molécule  d'hexélose  (glucose)  avec  une  molécule  de 
chloral.  M.  Hanriot  ayant  déclaré  que  l'expérience  est  son  seul 
guide,  M.  Maumené  fait  observer  : 

i*  CtfH«014  doit  être  considéré  anhydre,  c'est-à-dire  C"H*0*; 
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on  ne  lui  enlève  jamais  plus  d'eau  sans  lui  ôter  la  propriété  de 
redevenir  hexélose 

C"H«0«  =  144        ou        OHCPO2  =  147.5, 

la  combinaison  est  réellement 

(CWH80«)«7.5(OHCl3OV«. 

Lorsqu'on  ajoute  au  mélange  de  C^H^O1*  et  de  chloral  une  quan- 
tité suffisante  d'acide  HCl(HO)6,  cet  acide  enlève  4HO  et  réduit 
Thexélose  à  C"H*0»,  etc. 

M.  Maumené  se  livre  ensuite  à  une  critique  très  vive  des  hypo- 
thèses admises  par  un  trop  grand  nombre  de  chimistes.  Il  déclare 
l'union  de  lrois  corps  monovalents  avec  l'atome  de  carbone  qui 
satisferait  avec  lui-même  la  4*  atomicité,  chose  absolument  inac- 
ceptable. 

L'hypothèse  de  C*H04  dans  Thexélose  lui  paraît  de  même  ne 
pouvoir  être  tolérée. 

M.  Maumené  communique  une  explication  nouvelle  de  la  fermen- 
tation alcoolique. 

Il  désire  prendre  date  et,  aussitôt  les  expériences  nécessaires 
faites,  il  présentera  tous  les  détails  théoriques  et  leur  vérification 
expérimentale  ;  il  indique  deux  égalités 

(C"H»0«)i2  =  (C*H602)M(CCP)*6  +  C«H«0«  +  C*H*0*, 
(CiniiaO1*)0-15  =  (CPHeO8)0-*5  +  (C*H«0*)°-« 

La  glycérine  et  l'alcool  seraient  produits  en  même  temps. 

La  bibliothèque  a  reçu  VEleventh  animal  report  ot  the  direcior 
of  the  United  States  geological  Survey  (deux  volumes). 
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N*  1T6.  —  Réponse  à  M.  Lnzl  an  sujet  do  graphite  folaoi 

par  M.  HOISSAN. 

M.  Luzi  (1)  a  publié  une  réclamation  au  sujet  de  mes  recherches        ] 
sur  le  graphite  foisonnant.  Il  me  reproche  d'avoir  attribué  à  Schaf- 
haut,  à  Marchand  et  àBrodie  une  partie  de  ses  découvertes  (2). 


(1)  D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1412. 

(2)  Beck  ot  Luzi,  Sur  la  formation  du  graphite  dans  le  métamorphisme  de 
rwtact  (D.  ch.  G.,  t.  £4,  p.  1884).  —  Luzi,  Sur  le  graphite  (D.  eh.  G„  t.  M, 


' 


«•  —  SUR  L'IsOCONICINE.  M 

Je  n'ai  jamais  eu  cette  intention,  j'ai  voulu  simplement  rappeler 
que  Faction  des  oxydants  sur  le  graphite  rencontré  dans  la  nature 
avait  déjà  été  entreprise  depuis  nombre  d'années.  Pour  démontrer 
d'ailleurs  avec  quel  soin  j'ai  rendu  justice  à  M.  Luzi,  je  me  per- 
mettrai de  rappeler  ce  que  j'ai  dit  dans  ma  première  note  sur  ce 
sujet  (i)  : 

«  M.  Luzi  vient  de  démontrer  qu'il  suffit  d'imbiber  ces  graphites 
naturels  d'une  très  petite  quantité  d'acide  azotique  monohydraté 
pour  les  voir  ensuite  se  gonfler  par  la  calcination  en  fournissant 
de  petites  productions  vermiformes  ou  dendritiques.  * 

Et  plus  loin  : 

c  M.  Luzi  a  divisé  d'après  ces  propriétés  les  différents  graphites 
en  deux  grandes  classes  :  ceux  qui  se  gonflent  après  l'action  de 
l'acide  azotique  et  auxquels  il  réserve  le  nom  de  graphites  et  ceux 
qui  ne  foisonnent  pas  dans  ces  conditions  et  qu'il  appelle  des  gra- 
phitites.  » 

Continuant  la  description  des  recherches  antérieures,  je  fais 
remarquer  ensuite  que  le  graphite  de  l'arc  électrique  ne  foisonne 
pas  dans  les  oxydants.  Mais  cette  remarque  précède  le  détail  de 
mes  expériences,  et  fait  partio  de  mon  historique,  jamais  je  n'ai 
eu  la  prétention  d'enlever  à  M.  Luzi  la  découverte  de  ce  fait. 

Mon  travail  entrepris  à  un  autre  point  de  vue  portait  : 

1°  Sur  la  découverte  des  différents  procédés  de  préparation  de 
ce  graphite  foisonnant  que  l'on  ne  savait  pas  obtenir  dans  le  labo- 
ratoire avant  mes  recherches; 

2°  Sur  l'étude  des  propriétés  du  graphite  ainsi  préparé  ; 

3°  Sur  l'explication  du  phénomène  du  foisonnement  ; 

i°  Sur  la  présence  du  graphite  foisonnant. dans  la  terre  bleue  du 
Cap. 

N*  iTT.  —  Sur   risoeonlclne   ci  l'azote   asymétrique* 
Réponse  à  ■.  Ladenbnrg;  par  M.  L.  SMON. 

Dans  l'analyse  que  j'ai  faite  pour  ce  Bulletin  (Bull.  Soc.  chim., 
t.  ÎO,  p.  759)  d'un  mémoire  de  M.  Ladenburg  paru  dans  les 
Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  j'ai  cru  devoir 
faire  une  légère  critique  au  mode  d'argumentation  adopté  par 
l'auteur. 

Celui-ci  s'est  élevé  récemment  (Bull.  Soc.  chim.,  t.  •,  p.  801) 

p.  4015).  —  Luzi,  Sur  l'allotropie  du  carbone  amorphe  (/).  eh.  G.,  t.  25, 
p.  1378). 

(1)  H.  MoisSAN,  Sur  la  préparation  d'une  variété  de  graphite  foisonnant 
(C.  A.,  t.  116,  p.  608). 
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contre  ma  manière  de  voir  :   la  présente  note  est  destinée  à  en 

présenter  la  justification. 

1°  Soit  le  noyau  pipéridique 

C< 


c< 


u< 


> 


> 


Az 

I 

Supposons  les  atomes  de  carbone  et  l'atome  d'azote  dans  un 
même  plan,  que  nous  appellerons  le  plan  de  Panneau. 

On  peut  admettre  que  les  atomes  oh  radicaux  monovalents  liés 
aux  atomes  de  carbone  qui  constituent  Panneau  se  trouvent  de 
part  et  d'autre  de  celui-ci  ;  l'atome  ou  le  radical  monovalent  lié  à 
l'azote  peut  se  trouver  dans  le  plan  de  l'anneau  ou  en  dehors. 

Par  exemple,  dans  la  pipéridine 


on  suppose  les  atomes  d'H  liés  aux  atomes  de  carbone  disposés 
symétriquement  de  part  et  d'autre  de  l'anneau.  Quant  à  l'atome 
d'hydrogène  lié  à  l'azote,  il  est  loisible  de  le  supposer  dans  le  plan 
ou  en  dehors  sur  la  perpendiculaire  au  plan  de  l'anneau  qui  passe 
par  Ta  tome  d'azote. 

Dans  les  deux  alternatives,  l'édifice  admettra  un  plan  de  symé- 
trie :  il  ne  peut  donc  être  ici  question  de  molécule  douée  de  pou- 
voir rotatoire  ;  il  n'y  a  pas  (Tisomérie  possible  avec  activité 
optijue. 

Les  deux  faces  du  plan  de  r anneau  sont  identiques,  ne  peuvent 
être  distinguées  lune  de  r  autre. 

2°  Imaginons  maintenant  la  substitution,  dans  un  des  atomes  de 
carbone,  de  deux  radicaux  identiques,  par  exemple  : 
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(avec  la  restriction  cependant  que  la  substitution  ne  se  fera  pas  en 
para). 

Dans  ce  cas,  les  deux  faces  de  l'anneau  sont  différenciées  :  en 
effet,  lorsqu'on  va  de  CR*  à  AzH,  le  long  de  l'anneau,  sur  l'une  ou 
l'autre  face,  on  ne  marche  pas  dans  le  même  sens. 

L'atome  d'hydrogène  lié  à  l'azote  pourra  encore  se  trouver  dans 
le  plan  de  l'anneau  ou  en  dehors  :  s'il  se  trouve  dans  le  plan  de 
l'anneau,  celui-ci  reste  encore  plan  de  symétrie  :  il  n'y  a  pas 
disomérie  possible  avec  pouvoir  rotatoire. 

S'il  se  trouve  en  dehors,  il  ne  sera  pas  indifférent  cette  fois  qu'il 
soit  d'un  côté  ou  de  l'autre  ;  il  y  aura  de  ce  chef  une  isomérie 
possible  avec  pouvoir  rotatoire. 

C'est  à  l'expérience  de  décider  entre  ces  deux  hypothèses  qui 
sont,  a  priori,  également  plausibles  ;  car  on  peut  tout  aussi  bien 
imaginer  que  l'atome  d'hydrogène  n'ayant  par  symétrie  aucune 
tendance  à  se  placer  plutôt  d'un  côté  que  de  l'autre  du  plan  de 
l'anneau,  y  restera,  ou  bien  qu'il  y  aura  deux  positions  d'équilibre 
possibles  symétriques  de  part  et  d'autre  de  l'anneau. 

Les  expériences  de  M.  Ladenburg  sur  la  tètrabydroquinoléine 
(il  est  facile  de  voir  que  ce  corps  correspond  à  une  molécule  du 
genre  de  celles  dont  il  vient  d'être  question)  tendent  à  se  pronon- 
cer en  faveur  de  la  première  hypothèse  :  l'atome  d'H  lié  à  l'azote 
reste  dans  le  plan  de  l'anneau  ;  il  ne  se  produit  pas,  dans  ce  cas, 
d'isomérie  avec  pouvoir  rotatoire. 

C'est  là,  je  crois,  la  véritable  interprétation  de  ces  expé- 
riences. 

3°  Imaginons,  enfin,  une  substitution  dans  un  des  atomes  de 
carbone  de  l'anneau  qui  le  rende  asymétrique  :  c'est  le  cas  de  la 
conicine 


H-^\S>/,G<GW 

AibH 

Les  deux  faces  de  l'anneau  subiront  une  nouvelle  différencia- 
tion tenant  cette  fois  non  seulement  à  l'ordonnance,  mais  encore  à 
la  nature  différente  des  radicaux  placés  au-dessus  ou  au-dessous 
de  l'anneau. 

Et  alors,  tandis  que»  dans  le  cas  précédent,  il  était  possible,  sinon 
nécessaire,  de  supposer  dans  le  plan  de  l'anneau  l'atome  d'hydro- 
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gène  lié  à  l'azote,  cela  devient  manifestement  irrationnel  dans  le 
cas  actuel. 

Ce  qui  semble  le  plus  logique,  c'est  que  l'atome  d'hydrogène  en 
question  admette  deux  positions  d'équilibre  de  part  et  d'autre  de 
l'anneau,  c'est  en  conséquence  qu'il  donne  naissance  à  une  nou- 
velle isomérie. 

La  double  isomérie  que  présente  la  conicine,  que  M.  Ladenburg 
a  eu  le  mérite  de  découvrir  et  d'interpréter,  se  conçoit  alors 
d'elle-même  :  elle  se  traduit  très  clairement  par  les  schémas  sui- 
vants que  Ton  obtient  en  rompant  l'anneau  en  un  point,  en  le  dé- 
veloppant et  le  projetant  ensuite  sur  le  plan  du  tableau  : 

H    H     H     H    H  H  H    H     H     H     CW    H 

I     I      I     !     I         I  I     I     I     1     I         I 

U— c— G— C— G Àz  G— G— G— G— G A 


G— G— G— C— C Az  C— G— G— G— G Az 

I       I       I       I       I  I       I       I       I       I 

H    H     H     H     &W  H     H    H     H    H 

Isoconicioes.  Conicines. 


H    H     H     H     CW  H     H     H     H    H 

I       I       I      J       I  III       II 

G— G— G— G  — G Az  G— G— G— G— C Az 

I      I       I       I       I  I  I       I       I       I       I  I 

HHHHH  11  HHHH    GW     H 

Il  ne  me  paraît  donc  pas  y  avoir  incompatibilité  entre  les  deux 
cas  examinés,  celui  des  pipéridines  substituées  sans  carbone  asy- 
métrique (tétrahydroquinoléine)  et  celui  des  pipéridines  substituées 
avec  carbone  asymétrique  (conicines  et  isoconicines). 

Cette  prétendue  impossibilité  est  cependant  la  base  de  l'argu- 
mentation adoptée  par  M.  Ladenburg  pour  combattre  la  concep- 
tion qui  lui  a  permis  d'expliquer  l'isomérie  des  conicines,  en  sJ ap- 
puyant sur  ses  expériences  relatives  à  la  tétrahydroquinoléine; 
c'est  cette  argumentation  que  je  n'ai  pas  trouvé  rigoureuse  et  que 
je  persiste  à  ne  pas  trouver  rigoureuse. 

En  résumé,  la  conception  de  M.  Ladenburg,  jointe  aux  expé- 
riences négatives  qu'il  a  faites  sur  la  tétrahydroquinoléine,  ne  se 
contredisent  nullement,  comme  il  le  prétend  ;  bien  au  contraire,  de 
leur  association  on  peut  conclure  comme  je  le  fais  dans  mon  ana- 
lyse [loc*  cit.)  que  : 

L'isomérie  avec  pouvoir  rotatoire  de  f azote  asymétrique  tri- 
valent  ne  peut  se  manifester  que  dans  des  molécules  renfermant 
déjà  un  atome  de  carbone  asymétrique  ;  autrement  dit,  que  rasy- 
métrie  de  1  azote  agit  pour  modifier  le  pouvoir  rotatoire  existant 
déjà  du  chef  du  carbone  asymétrique,  mais  non  pour  le  déter- 
miner. 
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N*  478.  —  Description  d'an  nouveau  foui»  électrique  | 

par  ».  H«nrl  HOISSAlt. 

La  découverte  du  chalumeau  à  oxygène,  par  Henri  Sainte-Glaire 
Deville  et  Debray,  a  rendu  de  grands  services  à  la  chimie.  Non  seu- 
lement, au  moyen  de  cet  appareil,  il  a  été  facile  de  fondre  et  d'af- 
finer le  platine,  d'obtenir  des  alliages  nouveaux,  mais  on  a  pu 
aussi  étendre  et  généraliser  un  certain  nombre  de  questions  de 
chimie  minérale. 

La  température  qu'on  peut  atteindre  avec  cet  appareil,  alimenté 
par  le  gaz  d'éclairage  et  l'oxygène,  est  d'environ  2000°.  On  sait  que 
Deville  et  Debray  n'ont  pu  trouver  que  la  chaux  vive  pour  résister 
à  cette  température  élevée. 

Ayant  eu  besoin,  dans  des  recherches  antérieures,  de  soumettre 
différents  corps  à  une  température  supérieure  à  2000°,  j'ai  songea 
utiliser  la  chaleur  fournie  par  l'arc  électrique.  Après  quelques 
essais,  je  me  suis  arrêté  enfin  à  un  dispositif  qui  n'a  pour  lui  que 
son  extrême  simplicité. 

Ce  nouveau  four  est  formé  de  deux  briques  bien  dressées,  de 
chaux  vive,  appliquées  Tune  sur  l'autre  (1).  La  brique  inférieure 
porte  une  rainure  longitudinale  qui  recevra  les  deux  électrodes,  et 
au  milieu  se  trouve  une  petite  cavité  servant  de  creuset.  Cette 
cavité  peut  être  plus  ou  moins  profonde  et  contient  une  couche  de 
quelques  centimètres  de  la  substance  sur  laquelle  doit  porter  l'ac- 
tion calorique  de  l'arc.  On  peut  aussi  y  installer  un  petit  creuset 
de  charbon  renfermant  la  matière  qui  doit  être  calcinée.  Enfin, 
quand  il  s'agit  de  réduction  d'oxydes,  puis  de  fusion  des  métaux, 
on  utilise  des  creusets  plus  grands,  et  une  ouverture  cylindrique, 
ménagée  au  milieu  de  la  brique  supérieure,  permet  de  laisser 
tomber  de  temps  en  temps  dans  le  four  de  petites  gargousses  for- 
mées par  le  mélange  comprimé  d'oxyde  et  de  charbon. 

de  four  est  donc  à  un  seul  arc,  et  le  diamètre  des  charbons  qui 
servent  de  conducteurs  variera  naturellement  avec  l'intensité  du 
courant.  Après  chaque  expérience,  l'extrémité  des  charbons  est 
entièrement  transformée  en  graphite. 

Daus  nos  premières  recherches,  nous  avons  employé  une  petite 

(1)  La  chaux  peut  être  remplacée  par  deux  briques  do  magnésie  calcinée 
bien  exempte  de  sels  fusibles  et  préparée  dans  les  conditions  indiquées  par 
M.  Sclilœsing,  cependant  celle  magnésie  est  bien  plus  conductrice  que  la 
chaux.  Nous  avons  aussi  essayé  de  construire  le  même  appareil  en  charbon 
de  cornue;  mais,  dans  ce  dernier  cas,  la  perle  de  chaleur  par  conductibilité  est 
trop  grande  pour  que  l'on  puisse  atteindre  une  température  très  élevée. 
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machine  Edison  actionnée  par  une  machine  à  gaz  de  4  chevaux.  Le 
plus  souvent,  le  courant  qui  traversait  le  four  indiquait  30  ampères 
et  55  volts.  Dans  une  deuxième  série  d'expérience6,  nous 
avons  utilisé  la  force  produite  par  une  machine  à  gaz  de  8  chevaux. 
Les  appareils  de  mesure  nous  indiquaient  100  ampères  et  45  volts. 
Enfin,  grâce  à  l'obligeance  de  M.  le  colonel  Laussedat,  nous  avons 
pu  entreprendre  une  troisième  série  d'expériences  au  Conserva- 
toire des  arts  et  métiers.  Nous  avions  à  cotre  disposition  une  force 
de  50  chevaux,  et  Tare  obtenu  dans  ces  conditions  mesurait  jusqu'à 
450  ampères  et  70  volts. 

Lorsque  Ton  emploie  des  courants  à  haute  tension,  il  est  très 
utile  de  prendre  certaines  précautions  et  d'isoler  avec  soin  les 
conducteurs.  D'ailleurs,  même  avec  des  courants  de  30  ampères 
et  50  volts,  tels  que  ceux  employés  au  début  de  celte  étude,  il  est 
indispensable  de  ne  pas  exposer  le  visage  à  une  action  prolongée 
de  la  lumière  électrique  et  de  toujours  garantir  les  yeux  avec  des 
lunettes  à  verres  très  foncés.  Les  coups  de  soleil  électrique  ont 
été  très  fréquents  au  début  de  ces  recherches  et  l'irritation  pro- 
duite par  l'arc  sur  les  yeux  peut  amener  des  congestions  très  dou- 
loureuses. 

Lorsque  nous  avons  eu  l'habitude  de  manier  ce  four  électrique, 
nous  avons  pu  produire  un  certain  nombre  de  réactions  nouvelles 
que  nous  allons  résumer  à  grands  traits. 

Dès  que  la  température  s'élève,  la  chaux,  la  strontiane,  la  ma- 
gnésie cristallisent  en  quelques  minutes.  Si  la  température  atteint 
le  maximum,  la  matière  même  du  four,  la  chaux  vive,  fond  et  coule 
comme  de  l'eau.  A  celte  même  température,  le  charbon  réduit 
avec  rapidité  l'oxyde  de  calcium  et  le  métal  se  dégage  en  abon- 
dance; il  s* unit  avec  facilité  aux  charbons  des  électrodes  pour 
former  un  carbure  de  calcium,  liquide  au  rouge,  qu'il  est  facile  de 
recueillir.  Le  sesquioxyde  de  chrome,  l'oxyde  magnétique  de  fer 
sont  fondus  rapidement  dès  le  début  de  l'expérience.  Le  sesqui- 
oxyde d'uranium,  chauffé  seul,  est  ramené  d'abord  à  l'état  de  pro- 
toxyde  noir  cristallisé  en  longs  prismes.  L'oxyde  d'uranium,  qui 
est  irréductible  par  le  charbon,  aux  plus  hautes  températures  de 
nos  fourneaux,  est  réduit  avec  rapidité.  En  dix  minutes,  il  est 
facile  d'obtenir  un  culot  de  120  grammes  d'uranium,  plus  ou  moins 
carburé. 

Les  oxydes  de  nickel,  de  cobalt,  de  manganèse,  de  chrome  sont 
réduits  par  le  charbon  en  quelques  instants.  C'est  une  véritable 
expérience  de  cours,  n'exigeant  que  dix  ou  quinze  minutes. 

Cette  méthode  nous  a  permis  de  faire  réagir  avec  facilité  le  bore 
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«t  le  silicium  sur  les  métaux  et  d'obtenir  des  borures  et  des  sili- 
ciures  en  très  beaux  cristaux.  Enfin,  il  est  facile,  dans  les  condi- 
tions où  nous  nous  sommes  placés,  de  faire  agir  cette  tempéra- 
ture élevée  sur  un  certain  nombre  de  corps  simples  ou  composés. 

M*  1T9.  —  Action  d'nae  hactte  température  sur  les  oxydes 
métalliques*  par  M.  Henri  MOISSAN. 

Pour  étudier  l'action  d'une  haute  température  sur  les  oxydes 
métalliques,  on  s'est  servi  du  four  électrique  décrit  précédemment. 
Les  oxydes  étaient  préparés  purs  et  anhydres.  On  tassait  alors 
ces  oxydes  en  poudre  au  milieu  de  la  cavité  placée  en  de660us  des 
électrodes,  et  l'on  faisait  jaillir  l'arc.  Les  électrodes  de  charbon 
avaient  été  soumis  au  préalable  à  l'action  du  chlore  à  haute  tem- 
pérature, puis  refroidis  dans  un  courant  d'azote. 

Oxyde  de  calcium.  —  Lorsqu'on  soumet  la  chaux  à  l'action  de 
Tare  produit  par  une  machine  donnant  50  volts  et  25  ampères,  la 
masse  ne  tarde  pas  à  se  recouvrir  de  cristaux,  blancs  et  brillants, 
qui  sont  formés  d'oxyde  de  calcium  pur. 

Ces  cristaux  peuvent,  d'ailleurs,  être  obtenus  en  petite  quantité 
nu  moyen  du  chalumeau  à  oxygène  et  à  hydrogène  dans  la  partio 
la  plus  chauffée,  c'est-à-dire  auprès  de  l'ajutage  du  chalumeau. 

Si,  au  lieu  de  chaux  pure,  on  emploie  la  chaux  ordinaire  qui 
forme  la  matière  même  du  four,  on  obtient  encore  une  très  belle 
cristallisation. 

Ces  cristaux  ont  une  densité  de  8,29  ;  ils  sont  facilement  so- 
lubles  dans  l'eau  et  fournissent  à  l'analyse  la  composition  sui- 
vante : 

Chaux 97.30 

Alumine 1.60 

Silice 0. 45 

Fer traces 

Bien  que  la  chaux  employée  fût  très  riche  en  alumine  et  colorée 
en  jaune  par  du  fer,  les  cristaux  obtenus  étaient  tout  à  fait  inco- 
lores ;  ils  sont  analogues  à  ceux  que  MM.  St.  Meunier  et  Levallois 
ont  trouvés  dans  un  four  à  chaux  (1). 

Si  l'on  opère  avec  un  arc  plus  puissant  donnant  50  volts  et 
100  ampères,  la  cristallisation  devient  beaucoup  plus  abondante  et 
plus  rapide  ;  frais  l'on  n'arrive  à  la  fusion  complète  avec  recris- 
tallisation confuse  de  la  masse  fondue  qu'avec  un  arc  fournissant 

(1)  St.  Meunier  et  Levallois,  Comptes  rendus,  28  juin  1880. 
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350  ampères  et  70  volts.  Dans  ces  conditions,  la  cavité  intérieure 
se  creuse  de  plus  en  plus,  les  deux  briques  de  chaux  vive  se 
soudent  et  l'expérience  se  limite  par  la  fusion  de  la  matière  qui 
constitue  le  four.  La  chaux  pure,  bien  exempte  de  silice,  d'alumine 
ou  de  magnésie,  fond  tout  aussi  bien  et  tout  aussi  rapidement. 
Après  quinze  minutes,  lorsque  l'on  emploie  un  four  de  grandeur 
ordinaire,  les  parois  extérieures  sont  portées  au  rouge  vif,  et  l'on 
doit  mettre  fin  à  l'expérience. 

StroDtiane.  —  La  strontiane  cristallise  d'abord,  comme  la  chaux, 
sous  l'action  d'une  température  voisine  de  2500°  ;  vers  3000°,  c'est-à- 
dire  aux  hautes  tensions  indiquées  précédemment,  elle  fond  aussi 
en  un  liquide  transparent  qui  6e  prend,  par  refroidissement,  en  une 
masse  confuse  de  cristaux. 

Baryte.  —  La  baryte,  comme  on  le  sait,  fond  avec  facilité  ;  elle 
est  absolument  liquide  dès  2000°  et  ne  parait  pas  se  décomposer  à 
une  température  de  2500°;  en  se  refroidissant,  elle  laisse  un  amas 
de  cristaux  enchevêtrés,  à  cassure  cristalline  très  belle. 

Magnésie.  —  La  magnésie  cristallise  plus  difficilement  que  la 
chaux.  Vers  2500°,  elle  fournit  des  cristaux  transparents  d'oxyde 
anhydre,  et,  quand  on  opère  aux  hautes  tensions  (360  ampères  et 
70  volts),  elle  donne  une  masse  fondue  et  transparente. 

Alumine.  —  Pour  étudier  l'action  de  l'arc  sur  l'alumine  pure,  on  4 

place  celte  dernière  dans  un  creuset  en  charbon,  au  milieu  du  four  j 

en  chaux.  Vers  2250°,  l'alumine  fond  et  cristallise  avec  facilité.  Si 
on  l'additionne  d'une  petite  quantité  de  sesquioxyde  de  chrome, 
0  1  voit  se  détacher  de  la  masse  de  petits  cristaux  rouges  de  rubis. 
Ces  rubis  sont  beaucoup  moins  beaux  que  ceux  préparés  par 
MM.  Frémy  et  Verneuil.  Mais  la  rapidité  de  l'expérience,  qui  ne 
demande  que  dix  à  quinze  minutes,  permettra  peut-être  de  prépa- 
rer aussi  avec  facilité  le  rubis  cristallisé. 

Lorsque  l'arc  est  plus  puissant  et  qu'il  atteint  75  ampères  et 
250  volts,  si  l'expérience  dure  vingt  minutes,  non  seulement  l'alu- 
mine fond,  mais  eile  est  volatilisée  et  Ton  ne  retrouve  rien  dans  le 
creuset.  Ce  dispositif  permet  de  répéter,  en  quelques  minutes,  la 
fameuse  expérience  d'Ebelmen  sur  la  synthèse  du  corindon  par  la 
volatilisation  de  l'acide  borique  dans  un  four  à  porcelaine.  Seule- 
ment, lorsque  l'expérience  est  1res  courte,  trois  à  cinq  minutes,  la 
cristallisation  est  alors  confuse  et  les  cristaux  perdent  de  leur  lim- 
pidité. En  quelques  minutes,  l'acide  borique  fondu  est  complète- 
ment volatilisé. 

Oxydes  de  la  famille  du  fer.  —  Le  sesquioxyde  de  chrome, 
chauffé  à  Tare  de  30  ampères  et  55  volts,  a  fondu  et  donné  une 
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masse  noire,  hérissée,  par  parties,  de  petits  cristaux  noirs  répon- 
dant exactement  à  la  formule  du  sesquioxyde  de  chrome  anhydre. 
Le  bioxyde  de  manganèse,  au  contact  de  l'arc,  devient  de  suite 
liquide,  bouillonne  en  dégageant  de  l'oxygène  et  fournit  le  pro- 
toxyde  liquide,  qui  s'imbibe  dans  la  chaux,  en  laissant  une  masse 
cristallisée  de  couleur  brune. 

Le  sesquioxyde  de  fer  fond  rapidement  et  perd  de  son  oxygène  ; 
il  fournit  l'oxyde  magnétique  de  fer  Fe*0+,  liquide  et  en  partie 
cristallisé.  Cet  oxyde,  comme  le  sesquioxyde  de  chrome,  produit 
facilement  avec  la  chaux  des  combinaisons  bien  cristallisées. 

Le  protoxyde  de  nickel  laisse  une  masse  fondue  recouverte  de 
petits  cristaux  verts  transparents. 

Le  protoxyde  de  cobalt,  qui  fond  aussi  très  rapidement,  produit 
des  cristaux  rosés. 

Acide  titanique.  —  L'acide  tilanique,  soumis  à  un  courant  de 
50  volts  et  25  ampères,  fournit  de  beaux  cristaux  prismatiques 
noirs  qui  répondent,  comme  aspect  et  comme  propriétés,  au  pro- 
toxyde de  titane.  Si  l'on  opère  avec  un  courant  de  100  ampères  et 
45  volts,  ce  protoxyde  est  d'abord  fondu,  puis,  après  trois  minutes 
de  chauffe,  en  partie  dissocié  et  complètement  volatilisé  après  huit 
minutes. 

Oxyde  de  cuivre.  —  L'oxyde  de  cuivre  est  complètement  dé- 
composé par  une  température  de  2500°  ;  il  donne  de  petites  masses 
de  cuivre  métallique  et  une  combinaison  double,  cristallisée, 
d'oxyde  de  calcium  et  d'oxyde  de  cuivre. 

Oxyde  de  zinc.  —  L'oxyde  de  zinc  est  volatilisé  en  quelques 
instants  et  fournit  de  longues  aiguilles  transparentes  de  plusieurs 
centimètres  qui  viennent  se  déposer  sur  les  orifices  du  four  et  les 
électrodes  en  charbon. 

Conclusions.  —  Sous  l'action  d'une  haute  température,  variant 
entre  2000  et  3000°,  la  magnésie,  la  chaux,  la  strontiane  cristal- 
lisent, puis  fondent  avec  rapidité  ;  l'acide  borique,  le  protoxyde 
de  titane,  l'alumine  sont  rapidement  volatilisés,  et  les  oxydes  de 
la  famille  du  fer,  stables  aux  hautes  températures,  fournissent  des 
masses  fondues,  hérissées  de  petits  cristaux.  Dans  toutes  nos 
expériences,  une  simple  élévation  de  température  a  donc  pu  dé- 
terminer la  cristallisation  des  oxydes  métalliques. 

K*  480.  —  Analyse  des  cendres  de  diamant  | 
par  M.  Henri  HOISSAN. 

Dans  les  recherches  analytiques  qui  ont  précédé  nos  études  sur 
la  production  des  variétés  denses  de  carbone,  il  nous  a  semblé 
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indispensable  de  caractériser  les  matières  minérales  qui  se  ren- 
contrent dans  les  cendres  du  carbone  cristallisé.  Cette  quantité  dé 
cendres  étant  excessivement  faible,  je  me  suis  adressé  surtout  au 
boort,  qui  est  d'une  valeur  moins  grande  et  qui  renferme  plus  de 
matières  étrangères  que  les  pierres  d'une  grande  limpidité.  La 
méthode  analytique  employée  variait  suivant  le  corps  à  recon- 
naître. Mais  ce  sont  surtout  les  études  microchimiques  qui  nous 
ont  permis  d'établir  quelques  réactions  d'une  grande  netteté.  Noua 
avons  employé  aussi  l'analyse  spectrale»  mais  la  présence  du  fer, 
qui  donne  au  spectroscope  un  si  grand  nombre  de  raies,  compli- 
quait singulièrement  ces  recherches.  Cette  méthode  nous  a  cepen- 
dant permis  de  contrôler  l'existence  de  quelques  traces  de  corps 
simples  mis  en  évidence  par  les  réactions  microchimiques. 

Le  fer  a  été  caractérisé  surtout  par  le  sulfocyanure  de  potas- 
sium. On  agissait  soit  sur  la  solution  chlorhydrique  ou  sulfurique 
des  cendres,  soit  sur  une  solution  acide,  après  fusion,  avec  une 
trace  de  carbonate  de  soude  absolument  pur. 

La  silice  était  décelée  au  moyen  de  la  perle  de  sel  de  phosphore. 
On  reconnaissait  ainsi  à  la  loupe  une  trace  de  silice  insoluble  au 
milieu  de  la  perle.  C'est  la  réaction  la  plus  sensible  que  nous 
ayons  trouvée  pour  ce  corps. 

Le  titane  était  recherché  au  moyen  de  la  réaction  de  M.  Lévy  : 
action  de  l'acide  titanique  sur  la  morphine  en  solution  dans  l'acide 
sulfurique  (1).  On  opérait  soit  directement  sur  les  cendres,  ou 
mieux  après  attaque  au  bisulfate. 

Le  calcium  était  reconnu  au  microscope,  grâce  à  la  formation 
d'oxolale  de  chaux  cristallisé. 

Le  magnésium  se  caractérisait  de  même  au  microscope  par  la 
production  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Tous  les  fragments  de  diamant,  avant  d'être  brûlés  dans  l'oxy- 
gène, étaient  traités  par  l'acide  fluorhydrique,  puis  par  l'eau 
régale  bouillante,  enfin  lavés  à  l'eau  et  séchés  à  l'étuve.  Nous 
ne  donnerons  pas  le  poids  des  cendres  lorsqu'il  était  inférieur 
à  1/2  milligramme. 

N°  1.  Boort  du  Cap.  —  Aspect  gras,  coloration  violette,  cristal- 
lisation tourmentée.  D  =  8,49;  P  =  0,387.  Cendres  :  0,0005,  cor- 
respondant à  0,13  0/0  de  boort.  Les  cendres  sont  blanches,  sauf 
un  point   ocreux;  elles  sont    très    légères  et   ont  conservé  h 

(1)  L£?y,  Contributions  à  l'étude  du  titane  {Thèse  de  h  Faculté  de  Paru 
1801,  et  Comptes  reados,  29  novembre  et  13  décembre  1886). 
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forme  générale  du  cristal,  tout  en  présentant  l'aspect  do  feuillets 
entrouverts. 

Fer Abondant,  caractérisé  directement  sur  la  solution 

chlorhydrique  des  cendres. 

Silicium Héaction  très  nette  par  la  perle. 

Calcium Traces  par  l'oxalate  de  chaux,  vérifié   au  spec- 

troscope. 
Magnésium .....     Réaction  nette,  mais  très  faible,  par  le  phosphate 

o  ra  mon  iaco- magnésien. 

N°  2.  Deux  morceaux  de  boort  du  Cap.  —  Aspect  gras,  pointe- 
ments  cristallins,  couleur  gris  fer.  D  =  8,49;  P  =  0,148.  Cendres 
très  faibles,  d'un  poids  inférieur  à  1/2  milligramme,  de  couleur 
ocreuse,  ayant  conservé  la  forme  primitive  du  cristal.  Fer  abon- 
dant. Silicium  très  net  par  la  perle.  Pas  de  titane.  Calcium  :  traces. 
Magnésium  :  traces. 

N°  8.  Boort  du  Cap.  —  Aspect  gris  fer.  D  =  8,48;  P  =  0,078. 
Cendres  très  faibles  d'un  blanc  gris.  Fer  :  réaction  très  nette  ;  sili- 
cium :  réaction  très  nelte. 

N°  4.  Carbonado  du  Brésil  —  D'une  grande  dureté;  aspect 
d'anthracite.  D  =  3,50;  P  =  0,097.  A  donné  à  la  combustion  un 
poids  d'acide  carbonique  correspondant  à  0,96  de  carbone.  Cendres 
dont  le  poids  est  inférieur  à  0um,5,  mais  en  plus  grande  quantité, 
comparativement,  que  le  n°  3.  Ces  cendres  sont  d'une  couleur 
rouge  brique,  très  dures,  d'un  aspect  granuleux. 

Fer Réaction  très  nette,  forme  la  majeure  partie  des 

cendres;  peut  être  caractérisé  par  le  ferrocyanure 
et  môme  par  la  perle  de  borax. 

Calcium En  très  petite  quantité.  Vérifié  au  spectroscope. 

Magnésium Douteux. 

Titane Néant. 

N°  5.  Carbonado  du  Brésil.  —  De  couleur  noire,  d'aspect  cha- 
griné, présentant  au  microscope  des  stries  alternativement 
blanches  et  noires.  P  =  0,354.  Il  a  fourni,  après  la  combustion  : 
cendres,  0,017,  soit  4,8  0/0.  Il  nous  a  été  possible  de  faire  une 
analyse  quantitative  de  ces  cendres;  voici  les  résultats  obtenus  : 

Pour  100  Pour  100 

de  cendres,     de  carbonado. 

Sesquioxyde  de  fer 63.3  2.2 

Silice 33.1  1.4 

Chaux 13.2  0.6 

Magnésie traces  > 
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N°  6.  Boort  du  Brésil  —  Fragments  rouge6.  Surface  cristal- 
line renfermant  des  veines  transparentes,  de  couleur  ocreuse. 
D  =  8,49;  P  =  0,180.  Cendres  très  faibles,  inférieures  à  0^-,5,  i 
feuillets  blancs  et  ocreux.  Ces  cendres,  plus  difficilement  atta- 
quables que  celles  du  carbonado,  ont  dû  être  reprises  par  le  car- 
bonate de  potasse- 
Fer Réaction  très  nette  par  le  sulfocyanure  et  le  ferro- 

cyanure. 

Silicium Abondant  par  la  réaction  de  la  perle. 

Magnésium Douteux. 

Calcium Très  faible. 

Titane Néant. 

N°  7.  Boort  du  Brésil.  —  Fragments  verts,  transparents,  très 
réfringents,  présentant  quelques  faces  cristallines  très  nettes. 
D  =  3,47  ;  P=  0,093.  Cendres  insignifiantes,  légèrement  jaunâtres. 
Les  diamants  tout  à  fait  transparents  en  ont  seuls  donné  une  quan- 
tité plus  faible. 

Fer Néant. 

Silicium Réaction  nette  à  la  perle. 

N°  8.  Diamant  du  Cap  taillé.  —  Très  légèrement  jaunâtre, 
belle  limpidité,  fluorescent.  0  =  3,51  ;  P  =  0,126.  Cendres  à  peine 
visibles  ;  le  fer  a  pu  être  caractérisé  avec  une  grande  netteté. 

En  résumé,  tous  les  échantillons  de  boort  et  de  diamant  du  Cap 
que  nous  avons  étudiés  renfermaient  du  fer.  Ce  métal  formait,  du 
reste,  la  majeure  partie  des  cendres.  Nous  l'avons  retrouvé  dans 
les  cendres  du  carbonado  et  du  diamant  du  Brésil,  sauf  dans  une 
variété  de  boort  de  couleur  verte  qui  en  était  totalement  dépourvue. 
Enfin,  nous  avons  caractérisé,  dans  tous  ces  échantillons,  l'exis- 
tence du  silicium  et,  dans  la  plupart,  la  présence  du  calcium.  Nous 
rappellerons  que  M.  Daubrée  a  indiqué  l'existence  de  ce  métal 
alcalino-terreux  dans  certains  fers  natifs,  tels  que  ceux  d'Ovifak. 

M*  181.  —  Sur  quelques  propriété»  nouvelles  du  dlsjnmntf 

par  M.  Henri  MOISSAN. 

Les  chimistes  qui  ont  étudié  les  propriétés  du  diamant  ont  sur- 
tout porté  leur  attention  sur  l'action  que  l'oxygène  exerce  sur  ce 
corps  à  haute  température.  Nous  avons  été  amené  à  reprendre 
l'étude  plus  méthodique  du  diamant. 

Bien  que  cette  action  de  l'oxygène  fût  connue  depuis  longtemps, 
on  n'avait  aucun  renseignement  sur  la  température  exacte  de  la 
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combustion  du  diamant.  Dans  des  expériences  mémorables  qui  ont 
servi  à  fixer  le  poids  atomique  du  carbone,  Dumas  et  Stas  (1) 
avaient  réalisé  cette  expérience  au  moyen  d'un  tube  de  porcelaine, 
cbauffé  dans  un  fourneau  de  terre.  La  plupart  des  chimistes  qui, 
depuis  cette  époque,  ont  eu  à  brûler  du  diamant,  ont  opéré  cette 
combustion  dans  la  porcelaine  et  sur  une  bonne  grille  à  anafyse 
organique.  Dès  le  début  de  ces  recherches,  nous  avons  remarqué 
qu'il  y  avait  des  différences  très  grandes  dans  les  températures  de 
combustion  des  différents  échantillons. 

Pour  déterminer  ces  températures  de  combustion,  nous  avons 
employé  la  pince  thermo-électrique  de  M.  Le  Chatelier,  placée 
dans  un  tube  de  porcelaine  vernissé  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur. 
La  soudure  se  trouvait  disposée  sur  un  petit  support  de  platine 
qui  recevait  le  diamant  à  brûler.  Cet  appareil,  fermé  à  chaque 
extrémité  par  des  ajutages  de  verre  mastiqués  sur  le  tube  de  por- 
celaine, permettait  de  voir  la  combustion  qui  s'effectuait  dans  un 
courant  d'oxygène  pur.  Deux  petits  barboteurs  à  eau  de  baryte 
étaient  intercalés  dans  l'appareil,  l'un  après  l'oxygène  pour  s'as- 
surer de  sa  pureté,  l'autre  après  le  tube  de  porcelaine  pour  recon- 
naître le  commencement  de  la  combustion. 

Lorsque  l'on  élève  lentement  la  température  dans  ces  conditions, 
la  combustion  du  diamant,  accusée  par  l'action  de  l'acide  carbo- 
nique sur  l'eau  de  baryte,  se  produit  lentement  et  sans  dégage- 
ment visible  de  lumière.  Mais  si  l'on  dépasse  ce  point  de  40  à  50°, 
la  combustion  se  fait  avec  éclat  et  le  fragment  est  entouré  par. 
une  flamme  très  nette. 

N°  1.  — Garbonado  de  couleur  ocreuse:  brûle  avec  flamme  à 
une  température  de  690°. 

N°  2.  —  Carbonado  noir  à  aspect  chagriné  :  brûle  avec  flamme 
à  une  température  comprise  entre  710  et  720°. 

N°  3.  —  Diamant  transparent  du  Brésil  :  commence  à  brûler 
sans  flamme  à  la  température  de  760  à  770°. 

N°  4.  —  Diamant  transparent  du  Brésil  nettement  cristallisé  (2)  : 
commence  à  brûler  sans  éclat  entre  760  et  770°. 

N°  5.  —  Diamant  taillé  du  Gap  :  commence  à  brûler  sans  éclat 
de  780  à  790". 

(1)  Dumas  et  Stas,  Recherches  sur  lo  véritable  poids  atomique  du  carbone 
(Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  I,  p.  5). 

(2)  Ce  diamant,  qui  avait  été  chauffé  préalablement  dans  une  brasque  en 
charbon  à  la  température  du  chalumeau  à  oxygène,  é'.ail  recouvert  d'une 
légère  couche  noire.  Celte  couche  superficielle  a  disparu  un  peu  avant  la 
température  de  combustion  du  diamant. 
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N°  6.  —  Boort  du  Brésil  :  commence  à  brûler  sans  éclat  à  la 
température  de  790°  et  brûle  avec  flamme  à  840°. 

N°  7.  —  Boort  du  Cap  :  brûle  sans  éclat  à  790°  et  avec  flamme 
à  840°  comme  le  précédent. 

N°  8.  —  Un  fragment  de  boort  très  dur,  impossible  à  tailler, 
rayant  les  meules  d'acier  sans  être  entamé  par  1  égrisée  n'a  com- 
mencé à  brûler  sans  flamme  qu'à  800°  et  à  brûler  avec  éclat  qu'à 
875*. 

Chauffés  dans  l'hydrogène  à  1200°,  les  diamants  du  Cap  ne 
changent  pas  de  poids.  Lorsque  l'on  opère  sur  des  pierres  taillées, 
un  peu  jaunâtres,  il  arrive  qu'elles  changent  légèrement  de  teinte, 
s'éclaircissent  et  parfois  aussi  perdent  de  leur  limpidité. 

Le  chlore  sec  n'agit  pas  sur  le  diamant  entre  1100  et  1200°.  11 
en  est  de  même  du  gaz  acide  fluorhydrique  dans  les  mêmes  condi- 
tions. 

La  vapeur  du  soufre  n'attaque  le  diamant  qu'à  très  haute  tem- 
pérature. Il  faut  chauffer  à  la  température  de  1000°,  prise  à  la 
pince  thermo-électrique,  pour  que  celte  réaction  puisse  se  pro- 
duire. Mais  avec  le  diamant  noir,  la  formation  du  sulfure  de  car* 
bone  se  produit  '  dès  la  température  de  900°. 

La  vapeur  de  sodium  est  sans  action  sur  le  diamant  à  la  tempé- 
rature de  600°.  Le  fer  a  son  point  de  fusion  se  combine  énergique- 
ment  au  diamant  et  fournit  une  fonte  qui,  par  refroidissement, 
laisse  déposer  du  graphite.  Le  platine  fondu  à  haute  tempé- 
rature s'y  combine  aussi  avec  rapidité. 

Le  bisulfate  de  potasse  et  les  sulfates  alcalins  en  fusion  n'atta- 
quent pas  le  diamant.  IL  en  est  de  même  pour  le  sulfate  de  chaux 
qui,  à  1000°,  n'a  pas  été  réduit. 

•  L'action  des  corps  oxydants  a  déjà  été  étudiée  avec  soin.  Il 
nous  suffit  de  rappeler  la  séparation  des  différentes  variétés  de 
carbone,  indiquée  par  M.  Berthelot,  au  moyen  du  chlorate  de  po- 
tassium et  de  l'acide  azotique.  Dans  un  travail  important,  M.  Dilte 
a  démontré  que  l'acide  iodique  anhydre  attaque  à  260°  toutes  les 
variétés  de  carbone,  sauf  le  diamant. 

.  Le  chlorate  de  potassium  en  fusion  est  sans  action  sur  le  dia- 
mant ainsi  que  le  nitrate  de  potassium,  tandis  que  le  carbonado, 
comme  l'a  établi  M.  Damour,  est  attaqué  dans  ces  conditions. 

Une  réaction  curieuse  nous  a  été  présentée  par  les  carbonates 
alcalins.  Lorsque  l'on  maintient  un  diamant  dans  du  carbonate  de 
potassium  ou  de  sodium  en  fusion  à  haute  température,  il  disparaît 
rapidement  en  donnant  de  l'oxyde  de  carbone.  Cette  réaction  nous 
a  amené  à  rechercher  si  le  diamant  ne  contient  pas  une  petite 
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quantité  d'hydrogène  qui,  dans  ce  cas,  pourrait  & 
forme  gazeuse  et  être  facilement  caractérisée. 
Voici  comment  l'expérience  était  disposée  : 
Une  nacelle  de  platine  contenant  le  carbonate  alcalin  V 
sec  et  le  diamant  était  placée  dans  un  tube  de  porcelaine 
à  l'intérieur  et  à  r extérieur  et  dans  lequel  on  avait  fait 
après  l'avoir,  au  préalable,  rempli  d'acide  carbonique.  On  k 
ensuite  le  tube  à  la  température  de  1100  à  1200°,  et  Ton  reçut 
le  mélange  gazeux  qui  se  dégageait  pour  en  faire  l'analyse,  l 
solution  de  potasse  enlevait  l'acide  carbonique.  L'oxyde  de  car- 
bone était  absorbé  par  le  sous-chlorure  de  cuivre  en   solution 
acide  et  le  faible  résidu  restant,  additionné  d'oxygène,  ne  variait 
pas  de  volume  sous  l'action  de  l'étincelle.  Nous  estimons  qu'on 
peut  conclure  de  cette  expérience  que  le  diamant  essayé  ne  ren- 
fermait pas  d'hydrogène  ou  d'hydrocarbure  gazeux. 

En  résumé,  la  température  de  combustion  du  diamant  est  va- 
riable avec  les  différents  échantillons  ;  elle  oscille  entre  760°  et 
875°.  En  général,  plus  le  diamant  est  dur,  plus  sa  température  de 
combustion  est  élevée.  Si  le  diamant  résiste,  à  1200°,  au  chlore,  à 
l'acide  fluorhydrique,  à  l'action  de  différents  sels,  par  contre,  il 
est  facilement  attaqué  à  cette  température  par  les  carbonates  alca- 
lins et  cette  décomposition  sous  forme  gazeuse  nous  a  permis 
d'établir  que  l'échantillon  étudié  ne  renfermait  pas  d'hydrogène  ou 
d'hydrocarbures. 


s 


N*  182.  —  Sur  la  présence  du  graphite,  do  carbonado  et  de  dia- 
mants microscopiques  dans  la  terre  bleue  du  Cap;  par  M.  Henri 
MOISSAN. 

On  sait  que  les  diamants  se  rencontrent  au  Cap  de  Bonne- 
Espérance  dans  d'immenses  puits  remplis  d'une  brèche  serpenti- 
neuse,  contenant  plus  de  quatre-vingts  espèces  minérales,  et  ne 
renfermant  que  500  à  100  milligrammes  de  carbone  cristallisé  par 
mètre  cube.  On  n'a  recherché,  dans  cette  terre  bleue,  comme  on 
l'appelle  au  Gap,  que  les  diamants  d'une  certaine  grosseur  et  pou- 
vant être  triés  à  la  main.  Lorsque  l'exploitation  s'est  transformée 
et  que  les  machines  ont  remplacé  le  travail  de  l'homme,  on  a  pu 
séparer,  à  l'aide  de  tamis  assez  Uns,  des  diamants  beaucoup  plus 
petits,  mais,  jusqu'à  présent,  on  ignorait  la  présence  de  diamants 
microscopiques  dans  cette  brèche  serpentineuse.  Ces  derniers, 
peu  importants  au  point  de  vue  commercial,  m'intéressaient  tout 
particulièrement  au  sujet  de  la  reproduction  de  cette  variété  de 
carbone. 
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rai  pu  me  livrer  à  cette  étude  grâce  à  l'obligeance  de  M.  de 
^%nmort,  auquel  je  suis  heureux  d'adresser  ici  tous  mes  remer- 
ciements et  qui  a  bien  voulu,  lors  de  notre  dernière  Exposition 
universelle,  me  procurer  les  éléments  nécessaires  pour  cette  étude. 
Ces  échantillons  provenaient  de  la  mine  de  Old  de  Beer*s. 

Pour  mettre  en  évidence  les  diamants  microscopiques  que  ren- 
ferme cette  brèche  serpentineuse,  il  a  fallu  détruire  toutes  les 
autres  substances  minérales  qui  accompagnent  cette  pierre  pré- 
cieuse. 

2  kilogrammes  de  cette  terre  bleue  ont  été  divisés  par  portions 
de  250  grammes  et  traités  par  l'acide  sulfurique  bouillant  pendant 
douze  heures. 

Après  refroidissement,  on  a  lavé  à  l'eau,  puis  on  a  attaqué  par 
l'eau  régale.  Un  nouveau  lavage  à  l'eau  a  enlevé  une  grande  quan- 
tité de  parties  solubles,  et  le  résidu  a  été  placé  dans  une  capsule 
de  platine  et  traité  par  un  grand  excès  d'acide  fluorhydrique 
bouillant.  Il  ne  restait  alors  qu'une  centaine  de  grammes  de  matière; 
on  a  séparé  à  la  pince  quelques  gros  fragments  inatlaqués  et  les 
rubis  les  plus  volumineux.  On  traite  ensuite  à  l'acide  sulfurique 
bouillant,  on  lave  à  l'eau,  on  sèche,  puis  on  reprend  par  l'acide 
fluorhydrique  et  cette  double  attaque  est  répétée  douze  à  quatorze 
fois  ;  elle  a  pour  but  d'enlever  principalement  l'alumine  cristallisée 
dont  il  est  très  difficile  de  se  débarrasser. 

Il  ne  restait  plus  alors  que  94  milligrammes  de  substance,  et  ce 
résidu  a  été  repris  quinze  fois  par  un  mélange  de  chlorate  de 
potassium  et  d'acide  azotique  monohydraté.  Ce  résidu  final,  après 
lavage  à  l'acide  fluorhydrique  puis  à  l'acide  sulfurique  bouillant, 
est  alors  fractionné  au  point  de  vue  de  la  densité  de  la  substance 
qu'il  contient  avec  le  bromoforme  2,9  et  l'iodure  de  méthylène  3,4. 

Nous  rappellerons  que  l'étude  microscopique  du  résidu  a  été 
suivie  pendant  toute  la  préparation. 

Avant  les  attaques  au  chlorate  de  potassium,  nous  avons  nette- 
ment reconnu  la  présence  du  graphite  en  beaux  cristaux  brillants 
hexagonaux  ou  lamelleux  présentant  parfois  l'apparence  de  petites 
cupules.  Nous  avons  aussi  rencontré  des  fragments  plus  volumi- 
neux, ayant  une  certaine  épaisseur,  et  représentant  en  creux  des 
impressions  triangulaires.  Ce  graphite  nous  a  fourni  au  chlorate  de 
potassium  un  oxyde  graphitique  de  couleur  verdâtre  qui  est  passé 
au  jaune,  et  que  nous  avons  détruit  par  l'acide  sulfurique  pour 
éviter  sa  transformation  en  oxyde  pyrographitique  par  déflagration . 
Nous  rappellerons  que  le  graphite  de  la  fonte,  ainsi  que  Ta  indiqué 
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M.  Berthelot,  produit  aussi  un  oxyde  graphitique  de  couleur  ver- 
dâtre. 

En  même  temps,  nous  avons  pu  isoler  un  graphite  ayant  la  pro- 
priété de  se  décomposer  dans  l'acide  sulfurique  à  200"  en  produi- 
sant uo  foisonnement  considérable  (1). 

Lorsque  l'on  examine  le  résidu,  d'une  densité  supérieure  à  3,4, 
qui  reste  au  fond  de  l'iodure  de  méthylène  après  tous  ces  traite- 
ments, on  reconnaît  au  microscope  qu'il  est  formé  de  plusieurs 
substances  : 

1*  D'une  matière  d'un  jaune  ambré  en  masses  irrégulières  ; 

2°  De  carbonado  ou  diamant  noir  ; 

S"  De  diamants  microscopiques  ; 

4°  De  petits  cristaux  transparents,  qui  ne  brûlent  pas  dans  l'oxy- 
gène, qui  se  présentent  sous  forme  de  prismes  allongés,  qui  agis- 
sent vivement  sur  la  lumière  polarisée  et  qui  ne  sont  pas  fluores- 
cents dans  la  lumière  violette. 

Les  fragments  de  substance  jaune  qui  ont  résisté  à  un  traitement 
si  énergique  sont  doués  d'une  certaine  transparence  ;  quelques-uns 
possèdent  des  trous  ayant  l'aspect  d'un  carré  et  dans  lesquels 
des  cristaux  devaient  être  inclus.  Chauffée  à  1000°,  cette  matière 
laisse  un  résidu  gris,  légèrement  attirable  à  l'aimant  et  contenant 
une  grande  quantité  de  fer.  Nous  avons  rencontré  la  même  matière 
dans  les  anfractuosités  de  gros  diamants  naturels  et  dans  certains 
des  culots  de  fonte  qui  ont  servi  à  préparer  le  carbone  cristallisé. 

Les  morceaux  de  diamant  noir  que  nous  avons  rencontrés  au 
microscope,  dans  la  terre  bleue  du  Cap,  sont  arrondis,  chagrinés; 


quelques-uns  présentent  des  angles  droits  ;  d'autres  ont  des  arêtes 
courbes  et  rappellent  des  pointements  d'octaèdres  ;  certains  pos- 
sèdent un  éclat  gras  très  net.  Il  en  existe  aussi  en  fragments  noirs 

(1)  Noos   indiquerons  ullririeiireniont,  à   propos   de  non   recherches  sur  le 
graphite,  comment  il  est  possible  de  préparer  cette  nouvelle  variété. 
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irréguliers  et  pointillés  (fig.  1).  Leur  densité  varie  entre  3  et  3,5, 
ils  rayent  le  rubis  et  brûlent  dans  l'oxygène  à  1000°. 

Les  diamants  transparents  ont  des  grosseurs  excessivement 
variables,  et  certains  sont  à  peine  visibles  au  microscope  avec  un 
grossissement  de  500  fois.  Les  un6  sont  arrondis  et  ce  sont  les 
plus  nombreux  (fig.  2)  ;  les  autres  ont  des  formes  cristallines  très 
nettes,  et  certains  se  présentent  sous  la  forme  de  beaux  octaèdres 
réguliers  possédant  très  nettement  des  stries  et  dos  impressions 
triangulaires  ;  ils  brûlent  dans  l'oxygène  en  donnant  de  l'acide  car- 
bonique et  ils  rayent  le  rubis  avec  la  plus  grande  facilité.  En  môme 
temps  que  ces  diamants,  on  rencontre,  mais  en  petit  nombre,  des 
fragments  de  boort  et  de  diamant  enfumé. 

Les  cristaux  transparents  qui  se  présentent  sous  forme  de 
prismes  allongés,  agissant  sur  la  lumière  polarisée,  renferment  de 
la  silice  ;  on  peut  les  détruire,  ainsi  que  la  substance  d'un  jaune 
ambré  dont  nous  avons  parlé  précédemment,  par  deux  attaques 
faites  avec  soin  au  bisulfate  de  potasse  fondu,  puis  par  un  traite- 
ment à  l'acide  fluorhydrique  et  enfin  à  l'acide  sulfurique. 

En  résumé,  notre  étude  microscopique  de  la  terre  bleue  du  Cap 
nous  a  amené  à  y  découvrir  l'existence  de  nombreux  diamants 
microscopiques,  du  boort,  du  carbonado  ou  diamant  noir  sous  ses 
fermes  variées  et  à  densité  variable,  et  enfin  du  graphite. 

Ce  sont  exactement  les  mêmes  variétés  de  carbone  que  celles 
trouvées  par  nous  dans  les  culots  de  fer  soumis  à  une  forte  pres- 
sion. 

La  quantité  de  graphite  contenue  dans  la  terre  bleue  est  certai- 
nement supérieure  à  la  quantité  de  diamant  que  l'on  peut  y  ren- 
contrer, et  ces  cristaux  de  graphite  sont  séparés  les  uns  des 
autres. 

Je  tiens  à  faire  remarquer,  en  terminant,  que  la  découverte  du 
carbonado  ou  diamant  noir,  dans  la  terre  bleue,  appartient  à 
M.  Gouttolenc  (1),  qui  vient  d'annoncer  sa  présence  dans  la  mine 
d'Old  de  Béer  s.  Bien  que  mon  étude  analytique  fut  faite  depuis 
deux  années,  je  n'avais  encore  rien  publié  sur  ce  sujet  et  l'anté- 
riorité en  revient  incontestablement  à  M.  Gouttolenc. 


(1)  ExêmoB  de  la  terre  diamantifère  do  la  mine  d'Old  de  Betr's,  par  M.  Gout- 
tolenc (Société  d'histoire  naturelle  d'Autun,b*  bulletin, p. 427; décembre  1892). 

Si  ce  savant  n'a  pas  reconnu  l'existence  des  diamants  microscopique?,  cela 
tient  à  ce  que,  dans  son  traitement  de  la  terre  bleue,  il  a  fait  intervenir  une 
fusion  à  la  soude  caustique;  j'ai  démontré  précédemment  que  le  diamant  est 
détruit  aveo  facilité  par  les  carbonates  alcalins  en  fusion  à  haute  température. 
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N*  183.  —  Étude  de  la  météorite  de  Caftoa  Dlablo; 

par  M.  Henri  MOISSAN. 

Après  la  curieuse  présentation  à  l'Académie  des  scienoes  de  la 
météorite  de  l'Arizona  par  M.  Mallard,  nous  avons  pu  nous  pro- 
curer des  échantillons  de  celte  météorite  et  entreprendre  l'étudo 
du  carbone  qu'elle  renferme. 

Parmi  les  différents  échantillons  soumis  à  l'analyse,  il  y  en  avait 
un  très  important,  ne  pesant,  il  est  vrai,  que  4*r,216,  mais  présen- 
tant très  nettement  une  pointe  d'une  grande  dureté  sur  laquelle 
une  meule  d'acier  n'avait  aucune  prise.  Lorsque  l'on  examine 
attentivement  cet  échantillon,  on  voit  nettement  que  le  fragment 
qui  raye  l'acier  est  entouré  d'une  gaine  noire  qui  est  formée  de 
carbone  et  de  carbure  de  fer. 

Cet  échantillon  est  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  trace  de  fer;  on  obtient  alors  un 
mélange  contenant  : 

1°  Du  charbon  très  léger,  en  poussière  impalpable,  mettant  douze 
heures  pour  tomber  au  fond  de  l'eau  et  qui  provient  peut-être  de 
l'attaque  de  carbures  de  fer. 

2°  Un  charbon  en  fragments  très  minces,  rubanés,  de  couleur 
marron  au  microscope,  paraissant  déchiquetés,  carbone  d'un  aspect 
spécial  que  nous  retrouverons  dans  des  culots  de  fonte  brusque- 
ment refroidis  dans  l'eau. 

8°  Un  charbon  dense,  se  présentant  sous  forme  de  fragments 
arrondis  et  mêlés  à  des  petits  morceaux  de  phosphure  de  fer  et  de 
nickel  à  reflets  mordorés  (1).  Ce  mélange  est  repris  alternative- 
ment par  l'acide  sulfurique  bouillant  et  l'acide  fluorhydrique  ;  sa 
densité  est  alors  assez  grande  pour  qu'il  tombe  au  fond  de  ï'iodure 
de  méthylène. 

On  fait  subir  à  ce  dernier  résidu  huit  attaques  au  chlorate  de 
potassium.  Les  fragments,  de  couleur  foncée,  disparaissent  peu  à 
peu,  en  même  temps  qu'une  petite  quantité  de  fer  entre  en  solu- 
tion. Finalement  il  ne  nous  est  resté  que  deux  fragments  jaunâtres, 
présentant  un  aspect  gras,  très  net,  ne  possédant  pas  d'impres- 
sions triangulaires,  et  dont  la  surface  rugueuse  et  tourmentée  rap- 
pelle la  cristallisation  contrariée  du  boort  (2). 

(1)  Ce  phosphore  de  fer  et  de  nickel  présente,  d'après  M.  Friedel,  les  carac- 
tères de  la  schreibersite. 

(2)  Les  lapidaires  donnent  le  nom  de  boori  au  diamant,  quelquefois  trans- 
parent, dont  la  cristallisation  irrégulière  ne  permet  pas  de  clivage  facile  et 
qui  n'est  pas  usé  par  l'égrisée  sur  les  meules  d'acier. 
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Ces  deux  fragments  tombent  au  fond  de  t'iodure  de  méthylène  ; 
ils  rayent  nettement  le  rubis,  et  l'un  d'eux,  brûlé  dans  l'oxygène, 
a  laissé  des  cendres  conservant  encore  la  forme  du  fragment,  de 
couleur  ocreuse,  et  dans  lesquelles  il  a  été  possible  de  caractériser 
ta  présence  du  fer. 

Le  plus  gros  diamant  (Bg.  i)  mesurait  0™,7  sur  0™,S  ;  il  pos- 


Fig.  i. 

sédait  une  teinte  jaune,  une  surface  rugueuse  et  ee  laissait  tra- 
verser par  la  lumière. 

Dans  un  autre  échantillon,  nous  avons  rencontré,  à  côté  du  car- 
bone dense  dont  nous  venons  de  parler,  mélangée  à  des  phosphures 
et  à  des  sulfures  de  fer  et  de  nickel,  une  substance  cristalline 
formée  de  dendrites,  d'une  couleur  grise,  plus  mate  que  le  platine, 
et  qui  n'a  pas  disparu  dans  le  traitement  à  l'acide  fluorhydrique  el 
à  l'eau  régale.  Nous  y  avons  rencontré  aussi  quelques  fragments 
de  diamant  noir  à  surface  chagrinée  ou  brillante,  d'une  densité* 
voisine  de  3  et  qui  brûle  dans  l'oxygène  à  1000°. 
'  Il  ne  faut  pas  confondre  avec  ce  carbonado  quelques  parcelles 
d'oxyde  de  fer  magnétique,  incombustible,  bien  entendu,  dans 
l'oxygène  et  tout  i  fait  inattaquable  par  l'acide  sulfurique,  ce  qui 
se  produit  pour  l'oxyde  FesO*  oblenu  à  très  haute  température  (i). 
Il  est  d'ailleurs  curieux  de  voir  combien  cette  météorite  de 
Canon  Diabh  manque  d'homogénéité.  Nous  avons  pris,  par 
exemple ,  deux  échantillons  sur  le  même  fragment  à  un  centi- 
mètre de  distance  ;  soumis  à  l'analyse,  ils  ont  fourni  les  chiffres 
suivants  : 

il-  i.  h-  a. 

Fer fli  .18  95.06 

Nickel 3.07  8.07 

Silice 0.05  - 

(1)  Pour  arriver  à  mettra  en  solution  ces  Iris  petits  fragments  d'oxyde  magné- 
tique niable,  il  a  fallu  deux  attaques  succesaivos  de  quinie  minutes  an  ctr- 
boaate  de  aoude  fondu. 
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Insoluble 1.47  0.06 

Magnésie traces                  » 

Calcium néant                   » 

Phosphore 0.°20                  » 

Soufre néant                  » 

Les  deux  échantillons,  qui  contenaient  du  carbone  en  quantité 
variable,  se  trouvaient  ne  pas  renfermer  de  soufre. 

Un  autre  fragment,  qui  ne  nous  a  pas  fourni  trace  de  carbone, 
nous  a  donné  sur  des  fragments  pris  à  quelques  centimètres  de 

distance  la  composition  suivante  : 

«•  i.  ri»  î. 

Fer 91.09  92.08 

Nickel 1 .08  7.05 

Silice 0.05  » 

Insoluble néant  » 

Magnésie néant  » 

Calcium néant  » 

Phosphore non  dosé  » 

Soufre 0.046  » 

En  résumé,  les  fragments  de  la  météorite  de  Canon  Diablo  que 
j'ai  étudiés  renfermaient  du  diamant  transparent,  du  diamant  noir 
ou  carbonado  et  un  charbon  marron  d'une  densité  assez  faible. 

J'ajouterai  que,  dans  certains  échantillons,  j'ai  pu  aussi  carac- 
tériser la  présence  du  graphite  sous  forme  de  petites  masses  à 
aspect  gras. 

Le  diamant  transparent  peut  donc  se  rencontrer  dans  d'autres 
planètes  que  la  Terre. 


N*  184.  —  Sur   les   dérivés   carboxylés   de    la    dlmétfrylantliae 
(acides  dlméthylamldobenzoïques)  ;  par  M.  Charles  LAUTH. 


On  a  déjà  constaté,  dans  quelques  cas,  que  les  dérivés  mono- 
substitués  de  la  diméthylaniline  donnent  des  réactions  différentes, 
suivant  la  nature  et  la  position  du  groupe  qui  remplace  un  atome 
d'hydrogène.  Dans  le  présent  travail,  je  me  suis  proposé  de  pré- 
parer et  d'étudier  les  trois  diméthylanilines  carboxylées  (acides 
orthodiméthyl-,  métadiméthyl-,  paradiméthyl-amidobenzoïques)  de 

la  formule  C6H*<^  q*  )  pour  déterminer  l'influence  du  groupe 

CO.OH  et  de  sa  position  dans  la  molécule  sur  les  propriétés  des 
trois  isomères.  Les  acides  meta  et  para  ont  déjà  été  préparés; 
l'acide  ortho  n'a  pas  été  signalé  jusqu'ici. 


#       « 
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Acide  orthodiméthylàmidobenzoïque  {dirnéthylaniline-or tho car- 
box  y  lée).  —  On  le  prépare  à  l'aide  de  l'acide  orthoamidobenzoïque 
(acide  anthranilique),  qui  est  aujourd'hui  un  produit  commercial. 

On  chaufie  au  bain-marie  1  molécule  d'acide  neutralisé  par  de  la 
soude  caustique  avec  2  molécules  d'iodure  de  méthyle  en  présence 
d'alcool  (10  gr.  d'acide,  7CC  de  NaOH  à  36°,  24  gr.  d'iodure  de  mé- 
thyle, 80**  d'alcool  à  95°)  ;  on  arrête  l'opération  après  trois  quarts 
d'heure  et  on  abandonne  la  liqueur  acide  au  papier  de  tournesol, 
dans  une  capsule  où  on  la  laisse  se  refroidir  et  s'évaporer  à  l'air 
pendant  trois  heures  ;  le  produit  brut  possède  une  odeur  aroma- 
tique due  à  la  présence  d'un  éther  qui  n'a  pas  été  isolé.  Les  cris- 
taux qui  se  déposent  sont  filtrés,  séchés  à  la  trompe,  puis  redissous 
dans  l'eau  bouillante;  par  refroidissement  on  obtient  de  beaux 
cristaux  qu'on  purifie  par  une  cristallisation  dans  le  benzène  ;  ils 
se  déposent  de  ce  solvant  colorés  en  jaune  clair  ;  mais  on  peut  les 
obtenir  complètement  incolores  par  une  sublimation  ménagée. 

En  suivant  ces  indications,  dont  il  ne  parait  pas  qu'on  puisse 
s'éloigner  beaucoup,  on  obtient  40  0/0  du  poids  de  l'acide  em- 
ployé en  produit  cristallisé  dans  le  benzène. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.         poar  C^fl^AxO*. 

C0/0 65.43  65.45 

H  0/0 6.70  6.66 

As  0/0 8.15  8.49 

Ces  chiffres  peuvent  s'appliquer  soit  à  l'acide  anthranilique  di- 
méthylé  C«H*<£g Gq$*>  soit  à  l'éther  méthylique  .de  l'acide  mo- 

nométhylé  C6H4<coH6aH8" ll  a  élé  Prouvô  9ue  ce  nest  P*s  * 
l'éther  qu'on  a  affaire,  car  après  un  traitement  à  la  60uda  alcoo- 
lique et  précipitation  par  un  acide,  on  a  retrouvé  le  corps  mis  en 
œuvre. 

J'ai  tenté  sana  succès  de  préparer  cet  acide  par  d'autres  moyens. 
Le  chlorhydrate  d'acide  orthoamidobenzoïque,  chauffé  en  présence 
d'alcool  méthylique,  n'en  donne  pas.  GO*  se  dégage.  On  pouvait 
espérer  que  l'acide  salicylique,  sous  l'action  de  la  diméthylamine, 
se  transformerait  selon  la  réaction 

C6H4<OH  °H  +  A*H(CH3>2  =  C6h^a?(S)»  +  H2°* 
je  n'y  ai  pas  réussi,  tout  en  variant  les  conditions  de  l'expérience  ; 
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l'acide  salicylique  perd  son  acide  carbonique  avec  formation  de 
phénol,  ce  qui  ne  laisse  pas  que  d'être  assez  surprenant,  étant 
donné  le  mode  de  préparation  ordinaire  de  l'acide  salicylique. 

Je  n'ai  pas  réussi  non  plus  à  le  préparer  par  l'oxydation  de 
la  diméthylorthotoluidine  au  moyen  du  permanganate  de  po- 
tassium. 

Le  liquide  d'où  l'acide  diméthylamidobenzoïque  s'est  déposé, 
évaporé  à  une  douce  chaleur,  se  prend  en  une  masse  de  longs 
cristaux  qu'on  peut  d'ailleurs  obtenir  très  facilement  sans  autres 
produits  en  faisant  réagir  sur  l'acide  anthranilique,  dissous  dans 
1  molécule  de  soude,  3  molécules  d'iodure  de  méthyle.  C'est  un 
dérivé  quaternaire  sur  lequel  je  reviens  plus  loin. 

Propriétés  et  réactions  de  T  acide  orthodiméthylamidoben- 
zoïque.  —  C'est  un  corps  solide,  incolore  ;  il  se  dépose  de  ses 
solutions  en  longues  aiguilles  prismatiques.  Son  point  de  fusion 
est  175°  (sublimé)  ;  généralement  après  le  traitement  à  l'eau  et  au 
benzène,  il  fond  à  179°,  différence  due  à  une  trace  de  matière 
étrangère.  11  se  dissout  dans  250  parties  d'eau  '  bouillante  et 
500  d'eau  froide;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'élher  et  le 
benzène  bouillant  ;  ces  solutions  possèdent  une  belle  fluorescence 
bleue.  Il  se  sublime  assez  facilement  en  magnifiques  aiguilles  (à 
100*  déjà  il  émet  des  vapeurs)  ;  mais  cette  sublimation  est  accom- 
pagnée d'une  destruction  partielle  avec  formation  de  diméthylani- 
line  et  de  corps  colorés  en  violet  ;  chauffé  avec  de  la  chaux,  il 
dégage  de  la  diméthylaniline. 

Il  possède  les  propriétés  générales  des  acides  amidés,  c'est-à- 
dire  qu'il  fonctionne  à  la  fois  comme  acide  et  comme  base  :  il  forme 
avec  la  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque,  etc.,  des  sels  d'où  les 
acides  le  précipitent  à  nouveau,  et,  d'autre  part,  des  combinaisons 
très  bien  cristallisées  avec  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique, 
nitrique,  etc.  ;  ces  combinaisons  sont  beaucoup  plus  solubles  dans 
l'eau  que  l'acide  lui-même. 

Il  ne  forme  pas  de  dérivé  nitrosé  sous  l'influence  de  l'acide 
nitreux  (1). 

Traité  comme  second  terme  de  la  préparation  des  corps  azoïques, 
il  donne,  avec  les  solutions  acides  des  diazos  usités  d'ordinaire, 
des  matières  colorantes  variant  du  jaune  à  l'orangé  rouge  et  au 
brun,  mais  ne  présentant  pas  d'intérêt  particulier. 

(1)  M.  Grimaux  a  signalé,  il  y  a  deux  ans,  un  fait  analogue  avec  Tortho-anisi- 
dine  dimélhylée.  Il  semble  donc  établi  qu'avec  les  composés  ortho-substitués 
par  rapport  à  l'amidogène,  il  ne  se  forme  pas  de  corps  nitrosés. 


,1 
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J'ai  tenté  sans  succès  de  faire  réagir  sur  lui  des  déshydratants 
(acides  sulfurique  et  phosphorique,  chlorures  de  zinc  et  d'alumi- 
nium), seuls  ou  accompagnés  d'agents  d'oxydation,  pour  obtenir 
par  fenneture  de  la  chaîne  des  dérivés  de  la  série  de  l'indigo . 

Action  des  oxydants.  —  L'action  des  corps  déshydrogénants  a 
donné  les  résultats  suivants.  Le  chlorure  de  chaux,  le  bichromate, 
le  perchlorure  de  fer  donnent  des  précipités  verdâtres  ou  violacés. 
Le  bioxyde  de  plomb  en  présence  d'acide  acétique  transforme 
l'acide  en  un  corps  vert  bleu,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  dé- 
coloré par  les  alcalis  ;  la  liqueur  incolore,  soumise  de  nouveau  à 
l'action  de  PbO*  en  présence  d'acide  acétique,  reproduit  le  corps 
vert  bleu.  J'ai,  il  y  a  deux  ansr  signalé  une  réaction  analogue  avec 
le  produit  d'oxydation  de  la  télraméthylbenzidine  ;  il  n'est  pas  dou- 
teux que  la  réaction  soit  du  même  ordre  et  qu'il  se  forme  dans  ce 
cas  encore  un  dérivé  de  la  benzidine.  Par  l'action  du  chlorure  de 
cuivre  ou  mieux  encore  du  chloranile,  on  obtient  une  belle  matière 
colorante  violet  rouge. 

Voici  le  détail  de  la  préparation  :  on  chauffe  à  100-110°  1  partie 
d'acide  avec  1,5  à  2  parties  de  chloranile  ;  la  masse  se  boursoufle 
assez  fortement  par  suite  du  départ  de  l'eau  formée  ;  lorsque  la 
réaction  est  terminée,  on  traite  la  masse  bronzée  par  du  benzène 
bouillant  ;  puis  on  la  dissout  dans  du  carbonate  de  soude  et  on 
reprécipite  par  l'acide  sulfurique  ;  après  dessiccation,  on  reprend 
par  l'alcool  bouillant  qui  laisse  à  l'état  insoluble  une  petite  quantité 
d'une  substance  violet  bleu  ;  on  évapore  l'alcool  ;  le  résidu  est  de 
nouveau  dissous  dans  un  alcali  et  précipité  par  du  chlorure  de 
sodium  ;  on  élimine  ainsi  une  impureté  brune  qui  reste  en  solution; 
après  une  dernière  dissolution  dans  le  carbonate  et  reprécipitation 
par  l'acide  sulfurique,  on  sèche  le  produit  et  on  le  lave  à  l'éther 
bouillant.  On  obtient  ainsi  60  0/0  du  poids  de  l'acide  employé  en 
matière  colorante  pure. 

C'est  un  corps  d'un  vert  bronzé,  insoluble  dans  l'eau,  mais  un 
peu  soluble  en  présence  d'acide  acétique  ;  il  se  dissout  dans  l'alcool. 
Il  possède  les  propriétés  générales  des  colorants  du  triphénylmé- 
thane  :  il  se  dissout  en  jaune  (jaune  d'oeuf)  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  ;  sa  solution  alcoolique  est  décolorée  par  le  zinc  en  pré- 
sence d'acide  acétique,  et  le  dérivé  leuco  obtenu  reprend  sa  cou- 
leur en  présence  de  PbO*  ;  mais  il  diffère  des  colorants  connus 
jusqu'ici  dans  cette  série  par  ce  fait  qu'il  est  soluble  dans  les 
alcalis  et  précipité  de  cette  solution  par  les  acides,  contrairement 
à  ce  qui  a  lieu  d'ordinaire.  Son  origine,  ses  caractères  et  ses  pro- 
priétés tinctoriales,  sur  lesquelles  je  reviendrai  dans  un  instant, 
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prouvent  que  c'est  un  corps  carboxyié.  Il  a  donné  à  l'analyse  les 
chiffres  suivants  : 

CO/0 62.80  63.03  63.43 

HO/0 6.70  6.09  5.61 

AzO/0 8.02  *  8.25 

qui  correspondent  à  C^H^Az^7  ou  à  C,6H*7Az307  et  permettent 
de  l'envisager  comme  une  rosaniline  penta-  ou  tétraméthylée  tri* 
carboxylée,  ou  comme  un  mélange  des  dérivés  tétra-,  penta-  et 
hexaméthylés. 

Calculé  pour  tétraméthjlé  Calculé  pour  pentaméthylé 

.C«H».CO«H.Az(CH»)«  .C«H».CO«H.Az(CH«)» 

OH-C-C«H».CO«H.Ai(CH»)«.  OH-Cf-C«H».CO«H.Ai(CHV. 

\C*H».CO«HAzH«  \C*H».CO«H.AiH.CH» 

GO/0 68.29  63.90 

HO/0 5.50  5.72 

AzO/0 8.50  8.28 

L'acide  diméthylanthranilique  se  comporte  donc,  vis-à-vis  des 
agents  d'oxydation,  comme  la  diméthylaniline  elle-même,  dont  il 
ne  diffère  d'ailleurs  que  par  la  substitution  d'un  groupe  CO.OH  à 
un  atome  d'hydrogène  ;  la  présence  de  ce  groupe  donne  aux  dérivés 
obtenus  des  propriétés  caractéristiques. 

En  teinture,  il  donne  les  résultats  que  fait  prévoir  sa  consti- 
tution :  il  teint  les  mordants  métalliques  de  coton,  spécialement 
l'oxyde  de  chrome,  et  bien  que  cette  aptitude  ne  soit  pas  très  forte 
(ce  qu'explique  l'absence  d'un  groupe  oxhydrile  dans  les  noyaux), 
elle  est  suffisante  pour  qu'on  puisse  affirmer  qu'il  est  un  corps 
carboxyié  ;  d'autre  part,  il  teint  la  laine  et  le  coton  préparé  au 
tannin,  comme  le  font  les  colorants  basiques,  ce  que  justifie  la 
présence  des  trois  groupements  amidogènes.  Enfin  sa  solution 
alcoolique  ne  teint  absolument  pas  la  soie,  comme  le  font  les 
autres  carbinols  ;  ce  n'est  qu'en  présence  de  l'acide  acétique  que 
la  teinture  s'opère.  Les  nuances  obtenues  sont,  malgré  les  quatre 
ou  cinq  groupements  méthyliques,  celles  d'une  rosaniline  très  fai- 
blement alcoylée  :  la  présence  des  trois  groupements  CO.OH  tend 
donc  à  rougir  la  matière  colorante. 

J'ai  tenté  sans  succès  de  préparer  le  même  corps  par  l'action  du 
tétrachlorure  de  carbone  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  il 
en  a  été  de  même  avec  le  chlorure  de  benzylidène. 

L'acide  acétique  anhydre  à  chaud,  en  présence  d'acétate  de  so- 
dium, décolore  le  produit;  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
bouillant,  il  y  a  régénération  de  matière  colorante. 

Action  des  agents  de  condensation. — Les  faits  précédents  m'ont 


974         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  À   LÀ   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

porté  à  tenter  la  préparation  d'autres  matières  colorantes  avec 
l'acide  diméthylanthraniiique,  non  plus  par  oxydation,  mais  par 
condensation  avec  les  agents  employés  généralement  pour  ces 
réactions. 

Le  tétraméthyldiamidobenzhydrol,  chauffé  avec  son  poids  d'acide 
chlorhydrique,  1  molécule  d'acide  diméthylé  et  10  fois  le  poids 
d'eau  de  l'hydrol  employé,  détermine  une  condensation  intégrale, 
au  bout  d'une  demi-heure,  aux  environs  de  100°  ;  on  dissout  dans 
une  petite  quantité  d'eau  et  on  précipite  la  leucobase  par  l'am- 
moniaque ;  on  la  reprend  par  l'acide  acétique  et  Ton  oxyde  par  le 
bioxyde  de  plomb.  Il  se  forme  instantanément  un  beau  violet  qui, 
après  purifications,  présente  les  propriétés  suivantes  :  c'est  un 
corps  mordoré  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  précipitable  de 
cette  dernière  solution  par  le  sel  marin,  mais  non  par  les  alcalis 
ou  les  acides  ;  il  teint  la  laine,  la  soie  et  le  coton  préparé  au  tannin 
en  beau  violet,  moins  bleu  que  le  violet  hexaméthylé  ;  la  présence 
du  groupe  GO.OH  lui  donne,  d'autre  pari,  une  tendance  marquée  à 
teindre  les  mordants  métalliques;  mais  elle  est  très  intérieure 
naturellement  à  celle  du  violet  rouge  (tricarboxylé)  obtenu  par 
oxydation. 

Le  mode  de  formation  et  les  propriétés  de  ce  violet  le  caracté- 
risent comme  de  la  rosaniline  carboxylée  hexaniéthylée. 

^CWAitCH»)*  .C00H  ^CW.aWTÀifCH»)» 

H-C'  4-OH*C  -f  0  =  H«0  + OH-CrC«H».ÀiXH»)« 

|NC«H*Ai(CH»)*  xAi(CH«)«  NGW.Az(CH«)« 

OU 

On  a  cherché  infructueusement  à  préparer  cette  matière  colo- 
rante avec  l'oxychlorure  de  carbone. 

La  condensation  sur  essence  d'amandes  amères  donne  également 
naissance  à  des  matières  colorantes  :  on  chauffe  pendant  trois 
heures  à  90*100°  2  parties  d'acide  diméthylé  avec  1  partie  d'al- 
déhyde, 2  parties  de  chlorure  de  zinc  et  4  parties  d'alcool.  Lorsque 
la  condensation  esteffectuée,  on  dissout  dans  l'acide  chorhydrique, 
puis  on  sépare  la  leucobase  et  on  l'oxyde  par  PbO*  en  présence 
d'acide  acétique  ;  il  est  môme  inutile  d'isoler  la  leucobase.  La  ma- 
tière colorante  se  précipite  partiellement  et  à  l'état  cristallisé  ; 
pour  la  séparer  des  impuretés  qui  l'accompagnent,  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  au  mélange  jusqu'à  saturation  de  la  majeure  partie 
de  l'acide,  et  on  précipite  par  GINa  ;  après  filtrat  ion,  on  reprend  la 
masse  par  le  carbonate  de  soude,  qui  dissout  le  produit  colorant, 
et  on  reprécipite  par  l'acide  sulfurique  ;  enfin  on  reprend  par  l'acide 
sulfurique  faible  et  bouillant,  qui  laisse  insoluble  une  matière  vert 
olive  ;  le  produit  pur  se  dépose  par  refroidissement. 
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C'est  une  matière  colorante  bleue,  soluble  dans  l'alcool  avec 
une  couleur  bleue  ;  elle  se  dissout  de  môme  dans  le  carbonate  de 
sodium,  d'où  les  acides  la  reprécipitent  ;  ils  la  dissolvent  à  chaud. 
Ses  solutions  acides  teignent  la  laine,  la  soie  et  le  coton  préparé 
au  tannin  en  belles  nuances  bleues  ;  elles  teignent  facilement  le 
coton  préparé  avec  les  mordants  métalliques,  particulièrement 
avec  l'oxyde  de  chrome. 

Ces  propriétés  et  le  mode  de  formation  adopté  lui  assignent  la 
composition  d'un  tétraméthyldiamidotriphénylcarbinol  dicarboxylé 

2C0H*<aicch»)«  +  C*H,CH0  +  °  =  0H^^CiH,<Ai('cH«)*  +  Ht°- 

\riH,J».OB 
x,  u  «^(CH»)» 

'  Il  est  intéressant  de  remarquer  que  celte  fois  l'introduction  du 
groupement  carboxyle  détermine  la  formation  d'un  bleu  au  lieu  du 
vert  qu'on  obtient  dans  des  conditions  identiques  avec' la  dimé- 
thylaniline  (vert  malachite). 

Si,  au  lieu  de  se  servir  d'essence  d'amandes  amères,  on  emploie 
pour  la  condensation  l'aldéhyde  métanitrée,  on  obtient  un  bleu 
tirant  beaucoup  plus  sur  le  vert  ;  il  possède  d'ailleurs  les  mêmes 
propriétés  chimiques  et  tinctoriales. 

L'acide  diméthylanthranilique  se  condense  avec  la  formaldéhyde 
en  présence  d'acide  sulfurique  ;  le  corps  auquel  cette  condensation 
donne  naissance  n'a  pu  être  transformé  en  matière  colorante. 

Dérivés  quaternaires.  —  Le  corps  cristallisé,  que  j'ai  signalé 
plus  haut  dans  la  préparation  de  l'acide  orthodiméthylamidoben- 
zoïque,  constitue  le  dérivé  sodique  de  l'iodométhylate  de  l'acide 

anthranilique  diméthylé;  il  renferme  C6H4<^/i^?3T,  comme  le 

montre  le  dosage  de  l'iode  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  2,8  parties  d'alcool  absolu  bouillant,  fusible  au-dessous 
de  100°.  Traité  en  solution  aqueuse  par  l'acide  chlorhydrique, 
il  donne  un  précipité  d'iodométhylate  d'acide  anthranilique  di- 

ro  oh 

méthylé  :  C6H*<wCfP)3I  (i).  Ce  corps  donne  aisément  des  cris- 
taux de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  fusibles  à  175*.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acétone;  il  est  insoluble  dans  le 
benzène  et  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  est  précipitée  par  un  excès 
de  soude  caustique  comme  les  autres  iodures  d'ammoniums.  Sou* 

(1)  Analyse  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Iode.. 40.7  41.2 


f 
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mis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  donne  une  petite  quantité  d'acide 
diméthylanthranilique;  mais  la  réaction  principale  est  plus  pro- 
fonde :  elle  donne  naissance  à  de  la  mono  et  à  de  la  diméthyl- 
aniiine,  avec  départ  d'acide  carbonique;  la  décomposition  com- 
mence déjà  au-dessus  de  100°. 

Cet  iodure,  traité  par  l'oxyde  de  plomb,  ou  mieux  par  l'oxyde 
d'argent,  donne  une  solution  alcaline  qui,  évaporée  dans  le  vide,  se 
prend  en  une  masse  cristalline  formée  d'un  lacis  de  petits  prismes 

en  oh 

et  qui  représente  l'hydrate  correspondant  C6H4<Y  /qtmysou-  Il  est 

très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  et  attire  rapidement  l'acide  car- 
bonique de  l'air;  il  donne  avec  les  acides  sulfurique,  nitrique, 
picrique,  chromique,  des  combinaisons  très  bien  cristallisées  ; 
additionné  de  nitrate  d'argent  en  présence  d'un  peu  d'acide  nitrique, 
il  donne  des  cristaux  très  altérables,  mais  qui  ont  néanmoins  été 
analysés  : 

Calculé  pour 
Trouvé.        C*H*<Ai(CH8^0B- 

Ag 36.70  35.88 

Chauffé  aux  environs  de  200°,  il  se  transforme  en  acide  carbo- 
nique, diméthylaniline  et  alcool  méthylique.  Avec  le  bioxyde  de 
plomb,  en  présence  d'acide  acétique,  il  donne  une  belle  couleur 
rouge-orangé  très  caractéristique;  chauffé  avec  le  chloranile,  il 
donne  un  violet  qui  paraît  identique  avec  le  violet  carboxylé  penta- 
méthylé  décrit  plus  haut. 

Acide  pàràdimbthylamidobenzoïque  (diméthylaniline  parac&r- 
boxylée).  —  Je  l'ai  préparé  en  faisant  bouillir  pendant  trois 
quarts  d'heure  1  molécule  d'acide  paramidobenzoïque  (point  de 
fusion,  186°),  1  molécule  de  soude  caustique  (soude  à  36°),  2,20  mo- 
lécules d'iodure  de  méthyle  et  15  parties  d'alcool  méthylique 
pour  1  partie  d'acide.  On  distille  l'alcool  ;  on  reprend  par  l'am- 
moniaque et  onprécipite  par  l'acide  acétique.  On  obtient  ainsi  70  0/0 
d'acide  diméthylé,  fondant  à  235°. 

Cet  acide  soumis  à  l'action  du  chloranile,  du  chlorure  de  cuivre, 
du  bichlorure  de  mercure,  etc.,  n'a  donné  aucune  trace  de  matière 
colorante  ;  il  est  aisé  de  le  comprendre  en  observant  que  la  place 
para,  où  la  soudure  doit  se  faire,  n'est  pas  libre.  Mais  il  n'en  a  pas 
été  de  même  avec  les  agents  de  condensation  :  avec  l'hydrol  et 
avec  l'essence  d'amandes  amères  ou  l'essence  métanitrée,  il  se 
forme  dans  le  premier  cas  du  violet  de  rosaniline  hexaméthylé, 
dans  le  second  et  le  troisième  cas,  des  verts  malachites.  Le  car- 
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boxyle  a  donc  été  éliminé  ;  la  tendance,  qu'ont  eue  les  corps  mis 
en  présence  à  se  souder,  Ta  emporté  sur  la  force  qui  retenait  CO . OH 
fixé  au  noyau.  On  constate  d'ailleurs  aisément  la  présence  de  la 
diméthylaniline  dans  les  produits  de  la  réaction. 

Acide  métàdiméthylàmidobenzoïque  (  diméthylaniline  métacar- 
boxylée).  —  J'ai  obtenu  cet  acide  (point  de  fusion,  150-151°)  en 
suivant  exactement  les  conditions  de  la  préparation  que  j'ai  indi- 
quée pour  l'acide  ortho;  les  cristaux  qui  se  déposent  sont  consti- 
tués par  Tiodhydrate  de  l'acide  diméihylé  meta;  on  les  dissout 
dans  de  l'eau  tiède  ammoniacale,  puis  on  précipite  par  l'acide  acé- 
tique. On  en  obtient  25  0/0  du  poids  de  l'acide  métamidobenzoïque 
(point  de  fusion,  172°).  Les  eaux-mères  de  cet  iodhydrate  renfer- 
ment, à  côté  d'acide  métamidobenzoïque  non  attaqué  Tiodhydrate 
de  bétalne  de  Griess  qui  a  été  transformée  selon  les  indications 
de  ce  savant  en  benzobétaïne ,  puis  en  éther  diméthylamido- 
benzoïque,  et  ce  dernier  saponifié  a  fourni  de  nouvelles  quantités 
d'acide  diméihylé  (point  de  fusion,  150°). 

Cet  acide  n'a  donné  aucune  matière  colorante  avec  les  agents 
d'oxydation;  traité  par  l'essence  d'amandes  amères,  il  a  fourni  une 
leucobase  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  transformer  en  matière 
colorante;  traité  par  l'hydrol,  il  a  donné,  mais  très  difficilement  et 
en  très  petite  quantité,  un  violet  bleu  (qui  n'est  peut-être  que  du 
violet  hexaméthylô  provenant  de  la  décomposition  de'  l'hydrol 
lui-même). 

Il  m'a  paru  intéressant  pour  compléter  cette  série  d'expériences 
d'étudier  les  propriétés  de  l'acide  diméthylamidosalicylique  qui, 
par  sa  constitution,  devrait  donner  d'excellentes  couleurs  à  mor- 
dants. J'ai  pris  comme  point  de  départ  l'acide  nitrosalicy  lique  1.2.5 
(point  de  fusion,  226-228°);  après  réduction,  j'ai  tenté  pour  la 
méthylation  le  procédé  qui  m'avait  réussi  pour  les  acides  amido- 
benzoïques;  mais  en  présence  d'insuccès  répétés,  j'ai  suivi  la 
marche  indiquée  par  Griess,  c'est-à-dire  la  préparation  du  perio- 
dure  de  bétaïne  salicylique,  insoluble,  sa  transformation  en  bé- 
taïne, puis  en  éther  diméihylé  et,  enfin,  sa  saponification  :  j'ai 
obtenu  ainsi  une  petite  quantité  d'un  acide  cristallisé,  fondant 
à  22G«. 

Far  oxydation,  il  n'a  donné  aucune  matière  colorante;  je  n'ai 

pas  non  plus  réussi  à  le  condenser  sur  essence  d'amandes  amères  ; 

par  contre,  j'ai  obtenu  avec  l'hydrol  un  beau  violet,  très  bleu, 

mais  il  ne  teint  pas  les  mordants  métalliques.  La  petite  quantité 

soc.  chim .,  3e  sér.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  62 
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de  matière  que  j'ai  eue  à  ma  disposition  ne  m'a  pas  permis  de 
prolonger  ces  expériences  au  sujet  desquelles  je  suis  obligé  de 
faire  quelques  réserves. 

J'ai  dû,  pour  identifier  et  reconnaître  les  différents  acides  amidés 
dont  j'ai  parlé,  rechercher  quelques  réactions  caractéristiques  de 
chacun  d'eux.  L'emploi  de  PbO*,  en  présence  d'acide  acétique, 
m'a  donné  des  résultats  utiles  : 

Avec  l'acide  orthodiméthylamidobenzoïque,  on  obtient  un  préci- 
pité vert  bleu  foncé  ; 

Avec  l'acide  meta,  une  coloration  rouge  brun  intense  et  très 
fugace  ; 

Avec  l'acide  para,  une  coloration  brun  pur,  passant  au  violet 
clair; 

Avec  l'acide  diméthylamidosalicylique,  une  coloration  orangé 
très  rouge,  passant  au  brun. 

Des  faits  précédents,  il  résulte  : 

1°  Que  l'introduction  du  groupe  carboxyle  en  orlho,  dans  la 
diméthylaniline  donne,  aux  matières  colorantes  dérivées,  des  pro- 
priétés chimiques  et  tinctoriales  très  différentes  de  celles  des 
matières  colorantes  qui  dérivent  de  la  diméthylaniline  elle-même  ; 

2°  Que  la  position  occupée  par  ce  groupe  carboxyle  dans  les 
diméthylanilines  carboxytées  exerce  une  grande  influence  sur  les 
réactions  :  lorsqu'il  est  en  ortho  par  rapport  au  groupe  amidé,  on 
obtient  des  matières  colorantes  carboxylées;  lorsqu'il  est  en  para, 
on  obtient  des  matières  colorantes  non  carboxylées  et  identiques 
avec  celles  de  la  diméthylaniline;  lorsqu'il  est  en  inéta,  l'aptitude 
à  former  des  matières  colorantes  a  presque  complètement  disparu. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Schutzenbergor,  au  Collège  de  Franco.) 


N*  485.  —  Sur  le  parfum  de  la  violette  f 
par  H.  Ferd.  T1EMANN. 

La  constitution  de  l'essence  de  violette  et  d'iris  est  intimement 
liée  à  celle  du  cilral.  Les  recherches  suivantes  ont  été  faites  en 
collaboration  avec  MM.  P.  Kriiger  et  Fr.  W.  Semraler.  11  parait 
opportun  d'exposer  d'abord  l'élude  des  combinaisons  les  moins 
compliquées. 


TIEHANN.  —  SUR  LE  PARFUM  DE  LA  VIOLETTE.  979 

Le  citral  et  ses  dérivés;  par  MM.  F.  Tiemànn 

et  F.  W.  Semmler. 

Le  citral  ou  géranial  C!0Hi8O,  auquel  Semmler  a  attribué  la 
constitution  suivante  : 

CH3.CH.CH2.CH=CH.C=CH.CHO 

I  ! 

CH3  CH3 

Dimétbyl-2.6-oeUdiène-i.6-a]-8. 

en  raison  de  sa  facile  transformation  en  cymène  (D.  ch.  G.>  t.  £4, 
p.  202),  se  retire  de  l'essence  de  citronnelle  ou  d'andropogon  ci- 
tratus  d'après  un  procédé  publié  par  Schimmei  et  Cie.  On  l'obtient 
en  décomposant  son  dérivé  bisulfitique,  sous  forme  d'une  huile 
presque  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  beaucoup  plus  dans 
l'alcool,  Téther,  le  chloroforme.  Le  citral  bout  à  110-112°,  sous 
12  millimètres;  à  117°-119°,  sous  20  millimètres,  et  à  120M220, 
sous  23  millimètres  de  pression.  Sa  densité  est  0,8972  à  15° 
et  0,8844  à  22°.  Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D 
est  /7D  =  1,486116,  ce  qui  correspond  à  une  réfraction  molécu- 
laire anormale  de  49.32  au  lieu  du  chiffre  47.53  prévu  par  la 
théorie  de  Brùhl  (Semmler,  ibid.).  Il  est  inactif  à  la  lumière 
polarisée.  Lorsqu'on  laisse  sa  combinaison  bisulfitique  en  con- 
tact avec  les  eaux-mères,  elle  se  redissout  en  produisant  une 
élévation  de  température  notable  et  en  se  transformant  en  sel 
sodique  d'un  acide  sulfoné,  et  la  liqueur  n'est  plus  précipitée  par 
les  alcalis  caustiques  ou  carbonates.  Cette  réaction  est  spéciale 
aux  cétones  et  aux  aldéhydes  dont  le  groupe  CO  est  voisin  d'une 
double  liaison  (Wislicenus,  Ann.  Ch.,  t.  S9S,  p.  377). 
Le  géraniol  ou  diméthyI-2.6-octadiène-4.6-ol-8 

CH3.CH.CH*.CH=CH-C=CH.CH20H 

I  I 

CH*  CH3 

est  l'alcool  inactif  correspondant  au  citral  qu'il  reproduit  d'ailleurs 
par  oxydation  (Semmler,  D.  ch,  G.,  t.  94,  p.  201).  Inversement,  la 
réduction  ménagée  du  géranial  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool 
régénère  partiellement  le  géraniol.  Ce  dernier  bout  à  120°,5-122°,5 
sous  17  millimètres  ;  sa  densité  à  20°  est  0,8894,  son  indice  de  réfrac- 
tion /2D  =  1.4766,  d'où  l'on  calcule  pour  sa  réfraction  moléculaire 
48.71  (théorie  48  66).  (Semmler,  D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  1098). 

On  a  décrit  plusieurs  alcools  actifs  en  Cf0H180,  isomères  du 
géraniol.  Ce  sont  :  le  rhodinol,  extrait  de  l'essence  de  rose  par 
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C.  U.  Eckart  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  4209),  faiblement  lévogyre  ;  le 
coriandrol,  de  l'essence  de  coriandre  et  le  linalool  de  la  Bursera 
delpechiana,  identique  à  l'alcool  que  Morin  a  retiré  du  Licari 
kanali  [Ann.  Ch.  Phys.  (5),  t.  S*,  p.  427  ;  C.  7?.,  1881,  t.  »*. 
p.  998,  et  1882,  t.  04,  p.  733]  et  que  Barbier  (C.  A,  1892, 
1. 114,  p.  674)  a  aussi  examiné  récemment.  Barbier  Ta  dénommé 
licaréol.  Le  coriandrol  est  dextrogyre  et  le  linalool  (licaréolï  e>t 
lévogyre.  Le  linalool  (licaréol)  et  son  éther  acétique  forment  la 
majeure  partie  de  l'essence  de  èbergamotte  (Semmler  et  Tiemann, 

D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  1180). 

Les  essences  de  lavande,  de  petit  grain  et  de  néroli  contiennent 
également  des  alcools  Ci0H18O  et  leurs  éthers  acétiques.  Ces 
alcools  semblent  n'être  qu'une  même  substance,  identique  avec  le 
linalool  (licaréol),  et  souillée  de  matières  étrangères.  Les  alcools 
des  diverses  provenances  fournissent  tous  le  même  citral  inactif, 
et  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  l'odeur  et  le  chiffre  du  pouvoir 
rotatoire. 

J.  Bertrand  et  H.  Walbaum  (Journ.  f.  prakt.  CA.,  nouv.  série, 
t.  45,  p.  590)  ont  fait  des  observations  analogues,  en  examinant 
le  linalool  (licaréol)  retiré  de  l'essence  de  lavande,  de  bergamotte 
et  de  la  Bursera  delpechiana.  Il  n'y  aurait  donc  à  considérer 
comme  individus  chimiques  distincts  que  le  coriandrol  dextro- 
gyre, le  rhodinol  lévogyre  et  le  licaréol  ou  linalool  à  pouvoir 
rotatoire  variable. 

Le  coriandrol  (Barbier,  C.  /?.,  t.  f  16,  p.  1460),  elle  rhodinol 
fournissent  du  citral  par  oxydation  ménagée.  En  chauffant  le  lica- 
réol avec  l'anhydride  acétique  à  150°,  Barbier  a  obtenu  un  isomèie 
de  l'acétate  de  linaloyle  (C.  /*.,  t.  f  16,  p.  1200),  lequel  a  fourni 
par  saponification  un  alcool  C!0H!8Olbouillant  plus  haut  que  le 
linalool,  possédant  une  faible  odeur  dejrosejet  qu'il  a  nommé  licar- 
hodol.  Mais  Bouchardat  (G.  /?.,  t.  116,  p.  1253)  a  reconnu  que 
ce  licarhodol  était  un  simple  mélange  de  géraniol  et  de  linalool. 

Ces  isomères  actifs  du  géraniol  doivent  être  représentés  par  une 
formule  qui  possède  encore  un  carbone  asymétrique,  par  ex.  : 

CH3.C=CH.GH=GH.CH.CH2.CH20H 

cip  erp 

ou 

CH2^G.CH2.CH=CH.OH.CH3.CH20II 


CIP  CH3 

Leur  transformation  en  géraniol  (ou  inversement)  peut  s'effectuer 
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grâce  à  un  simple  déplacement  de  la  double  liaison,  phénomène 
que  Fittig  a  observé  maintes  fois  chez  les  acides  non  saturés.  Les 
formules,  proposées  par  Barbier  \C.  R.y  t.  liG,  p.  1063  et  1201  ; 
t.  f  19,  p.  122  et  178),  sont  donc  à  rejeter,  puisqu'elles  ne  peuvent 
cadrer  avec  le  fait  que  tous  ces  alcools  donnent  du  citral  par  oxy- 
dation. 

Dérivés  du  citral  —  Barbier  (C.  /?.,  t.  11G,  p.  883)  a  déjà 
préparé  la  cilraloxime,  le  nilrile  géranique  et  l'acide  géranique  en 
parlant  du  citral  (licaréal)  obtenu  par  l'oxydation  du  linalool 
(licaréol).  Ces  expériences  ont  été  répétées  sur  une  plus  grande 
échelle  pour  déterminer  plus  exactement  les  propriétés  et  surtout 
les  transformations  des'trois  corps  mentionnés. 

La  citralo  jr/me  C10H!6=AzOH(diméthyl-2.6-octadiène-4.6oxime-8) 
se  forme  lorsqu'on  ajoute  au  citral  une  solution  alcoolique  de 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  additionnée  de  carbonate  de  soude. 
C'est  une  huile  jaune  qui  bouta  143°-145°  sous  12  millimètres. 
Densité  à  20°=0;9386.  Indice  de  réfraction,  1,5143  pour  la  raie  D. 
Réfraction  moléculaire,  53.59  (théorie  51.77).  L'analyse  a  donné 
les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour  C«H"AiO.  TronTé. 

Carbone 7i  .86  71 .51-71 .72 

Hydrogène 10.18  10.32-10.27 

Azote 8.39  8.56-  8.82 

Distillée  sous  la  pression  normale,  la  citraloxiine  perd  de  l'eau 
en  donnant  le  nilrile  géranique  et  une  base  non  encore  étudiée. 

La  phénylhydrazone  ;Gi0H16Az=AzH.C6H5  est  une  huile  roii- 
geâtre  qui  dégage  facilement  de  l'ammoniaque  lorsqu'on  la  chaude, 
même  sous  pression  réduite. 

Le  produit  de  condensation  du  citral  et  de  Tanilind 

C10HicAz.C6H5 

s'obtient  facilement  en  chauffant  des  quantités  équivalentes  des 
deux  corps  à  150°.  C'est  un  liquide  jaune,  bouillant  à  200°  sous 
20  millimètres.  Le  gaz  ammoniac  sec  se  combine  au  citral  dissous 
dans  Téther  absolu  en  donnant  une  huile  qui  se  décompose  par  dis- 
tillation en  un  produit  basique. 

Le  nilrile  géranique  C°Ht5.GAz  s'obtient  presque  quantitative- 
ment en  chauffant  une  partie  de  citraloxiine  avec  2.5  parties  d'an- 
hydride acétique.  C'est  un  liquide  incolore,  facilement  6oluble 
dans  l'alcool,  Téther  et  le  chloroforme,  qui  bout  à  110°  sous  i0mm. 
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Sa  densité  est  0,8709  à  20°,  son  indice  de  réfraction  nD  =  1,4759, 
ce  qui  donne  pour  la  réfraction  moléculaire 48.2  (théorie 47.5).  Au 
contact  d'une  solution  alcoolique  d'hydroxylamine,  il  se  transforme 
en  une  amidoxime  huileuse.  L'analyse  a  donné  les  chiffres  : 

Calculé.  Trouvé. 

GO/0 80.54  80.51 

H0/0 10.07  10.15 

Az  0/0 9.39  9  46 

Acide  géranique  C»H«5.CO*H  (acide  diméthyl-2.6-octadiène-4  6- 
oïque-8).  —  Cet  acide  a  été  obtenu  par  Semmler  (D,  ch.  G.,  t.  91, 
p.  203)  en  chauffant  le  citral  avec  l'oxyde  d'argent  et  l'eau.  Il  est 
préférable  de  saponifier  le  nitrile  en  le  faisant  bouillir  avec  la 
potasse  alcoolique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammo- 
niaque. On  chasse  l'alcool  par  un  courant  de  vapeur  qui  entraine 
en  même  temps  une  quantité  notable  d'un  composé  huileux  non 
azoté.  Le  résidu  alcalin,  débarrassé  des  produits  résineux  par  des 
lavages  à  l'éther,  est  acidifié,  puis  on  extrait  l'acide  géranique  avec 
le  même  dissolvant.  L'acide  forme  une  huile  incolore,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et  le  chloroforme,  et  possédant  l'odeur 
des  acides  gras  supérieurs.  Il  bout  à  153°  sous  13  millimètres. 
Densité  à  20°,  0,964;  j;d— 1,4797.  Réfraction  moléculaire,  49 .  47 
(théorie,  49,35).  Il  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Calculé.  Trouvé. 

G0/0 71.43  71.45 

H0/0 9.52  9.61 

Distillé  sous  la  pression  normale,  l'acide  se  décompose  en  acide 
carbonique  et  en  un  carbure  C9Hi6t  le  géraniolène. 

Oxydation  du  citral.  —  Lorsqu'on  verse  du  citral  (80  gr.)  en 
suspension  dans  l'eau  glacée  sur  un  mélange  maintenu  à  0°  de 
bichromate  (300  gr.),  d'acide  sulfurique  concentré  (400  gr.),  de 
glace(2kilogr.)  et  d'eau (21it.),  l'oxydation  s'achève  en  peu  d'heures. 
On  extrait  à  l'éther,  et  Ton  sépare  les  acides  organiques  en  agitant 
la  solution  avec  du  carbonate  de  soude  ;  l'éther  retient,  outre  des 
produits  moins  volatils,  une  cétone  C8HU0,  déjà  obtenue  par 
Wallach  dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  cinéolique  {Ann.  Cb.f 
t.  MS,  p.  333).  C'est  la  méthylheptylène  cétone  (méthylheptène 
one).  La  solution  alcaline  sursaturée  cède  à  l'éther  un  acide  siru- 
peux aussi  incristallisable  que  ses  sels,  facilement  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Cet  acide  soumis  à  la  distillation  sèche 
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fournit  30  0/0  de  méthylheptènone.  On  peut  donc  lui  attribuer  la 

formule 

CH3.CH.CH2.CH=CH.COH.CHOH.C03H 


CI* 


CH* 


C'est  un  acide  dioxygéranique  (diméthyl-2.6-octène-4-diol-6.7- 
oïque-8)  qu'on  obtient  aussi  en  oxydant  le  citral  à  0°  par  la  solution 
acétique  d'acide  chromique. 

Oxydation  du  géranioL  —  Le  mélange  chromique  transforme  à 
chaud  le  géraniol  en  citral  qui  se  dissout  dans  l'excès  du  premier, 
et  qui  est  ainsi  protégé  contre  une  oxydation  plus  avancée.  Il 
s'ensuit  qu'on  obtient  difficilement  par  ce  procédé  l'acide  géra- 
nique,  lequel  est  attaqué  aussitôt  formé.  N'étant  pas  volatil  avec  la 
vapeur  d'eau,  il  reste  mélangé  avec  son  produit  d'oxydation,  l'acide 
dioxygéranique. —  Mais  si  la  réaction  se  lait  à  basse  température, 
on  obtient  les  mêmes  produits  que  dans  l'oxydation  du  citral. 

Méthyl-Z-heptène-krol-Q 

CH3.CH.CH2.CH=:CH.CHOH.CH3 

I 
CH3 

—  L'huile  volatile,  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  dans  la  saponifi- 
cation du  nilrile  géranique,  contient,  outre  la  cétone  C8Hi40,  un 
alcool  C8Hi60,  qui  peut  même  se  former  exclusivement  lorsqu'on 
siponifle  avec  la  potasse  alcoolique  concentrée.  Pour  l'isoler,  on 
étend  avec  de  l'eau,  ou  extrait  le  produit  à  l'élher  et  on  le  distille. 
Cet  alcool  est  doué  d'une  odeur  spéciale.  11  bout  à  175°.  Densité 
à  20°  0,8545  ;  /?D=  1,4505.  Réfr.  molécul.,  40.40  au  lieu  de  40.05. 
Il  est  identique  à  l'alcool  obtenu  par  Wallach  (Ann.  Ch.y  t.  t1&, 
p.  171),  en  réduisant  la  méthylheptènone  par  l'alcool  et  le  sodium. 
L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé.  Trouvé. 

C  0/0 74.98  75.30 

H  0/0 12.52  12.54 

La  méthylheplylène  cétone  C8H"0  (méthyl-2-heptène-4-one-6) 

CH3.CH.CH2.CH=CH.GO.CH3 
CH3 

s'obtient  en  traitant  à  la  température  ordinaire  l'alcool  précédent 
par  le  mélange  chromique.  C'est  un  liquide  à  odeur  d'acétate  d'a- 
myle,  bouillant  à  173°- 174°,  de  densité  0,8602  à  20°;  nD =1.4445. 
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Réfr.  molécr  38.94,  (au  lieu  de 38.72  théorie).  Il  forme  une  combi- 
naison bisul fi  tique  bien  cristallisée  qui  présente  la  môme  parti- 
cularité que  celle  du  citral.  L'analyse  a  donné  les  résultats  que 
voici  : 

Calculé 
pour  CWO.        Trouvé. 

CO/0 76.19  75.75 

HO/0 11.15  11.56 

On  a  vu  que  cette  cétone  a  aussi  été  obtenue  par  oxydation 
directe  du  géraniol  et  du  citral,  par  distillation  de  l'acide  dioxy- 
géranique  et  par  décomposition  du  nitrile  géranique. 

Tribromo-mélhyI-2-heptan-one-G-ol  C»H«*Br*0(OH).  —  Ce 
dérivé  s  obtient  en  versant  lentement  la  cétone  C8HuO  (1  mol.) 
dans  une  solution  refroidie  de  brome  (3  mol.)  dans  la  soude  caus- 
tique (2  mol.).  L'huile  qui  se  précipite  se  transforme  bientôt  en 
une  masse  cristalline  qu'on  lave  à  la  soude  et  qu'on  recristallise 
dans  la  ligroïne.  Ce  sont  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  98°-99° 
qui  finissent  par  se  décomposer  à  l'air.  Un  dosage  de  brome  a 
donné  62,88  0/0  au  lieu  de  62,99.  Le  même  corps  a  été  préparé 
à  partir  de  la  méthylheptènone  provenant  de  la  distillation  de 
l'anhydride  cinéolique. 

Géraniolène  C»H*«  (diméthyl-2.6-heptadiène-1.8.) 

CH2=C.CH:rCH.CH2.CH.CrP 

I  I 

CH3  CH3 

—  Ce  carbure  a  été  obtenu  par  distillation  sèche  de  l'acide  géra- 
nique.  Rectifié  sur  le  sodium,  il  forme  une  huile  limpide  bouil- 
lant à  142M480.  Densité  à  20°,  0,757;  j?d  =  1,4368.  Réfraction  mo- 
léculaire, 42,90  au  lieu  de  43,04.  Il  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres 
suivants  : 

Calculé 
pour  C*H,e.  Trouvé. 

C0/0 87.09  86.61 

H0/0 12.91  12.80 

Le  géraniolène  en  solution  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  fixe 
4  atomes  de  brome  en  donnant  un  diméthyl-Z.b-tétrabromoi.î.SÀ- 
heptane  liquide. 

Lorsqu'on  traite  les  dérivés  du  citral  par  les  acides  minéraux 
dilués,  on  les  transforme  en  isomères  cycliques  qui  possèdent  un 
point  d'ébullition  plus  bas,  une  plus  forte  densité  et  en  général  un 
indica  de  réfraction  plus  petit  que  leurs  isomères  à  chaîne  longue. 
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Ainsi  Y  acide  isogéranique  Ci0Hi6O*  (méthyl-l-dimélhyl-5-cy- 
clohexène-2-méthyloïque-6) 

ch»      en» 
\/ 


H 


V      6 
3      1 


CO'H 
H 


^/CH» 
II 


se  prépare  en  agitant  à  froid  l'acide  géranique  avec  l'acide  sulfu- 
rique  à  65-70  0/0.  La  masse  solide  ainsi  obtenue  cristallise  dans 
l'eau  ou  la  ligroïne  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  103°, 5,  peu 
solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'alcool  et  l'élher.  Il  bout  à 
138°  sous  11  millimètres  et  disLille  sans  décomposition  à  la  pres- 
sion ordinaire.  Analysé  il  a  donné  les  chiffres  : 

Calculé 
pour  Cl0H"0«.       Trouvé. 

C  0/0 71 .43  70.97 

H  0/0 9.52  9.37 

Le  sel  d'argent  C*°H18AgO«  contient  39,27  0/0  d'argent  (trouvé 
39,37  0/0). 

L'acide  méthyl-i-diméthyl-h-dibromo-2.%-cyclohexane-méthy- 
loïque-6  se  forme  par  fixation  directe  du  brome  sur  l'acide  isogé- 
ranique en  solution  chloroformique.  C'est  une  huile  qui  cristallise 
lentement  à  froid  et  fond  alors  à  121°.  Un  dosage  de  brome  a 
donné  48,19  0/0  Br  au  lieu  de  48,78  calculé  pour-Cl0H*°Br*O*. 

L'acide  dioxydihydrogéranique  (mélhyl-l-diméthyl-5-cyclohexa- 

nediol-2. 3-méthyloïque-6) 

en»       CH» 

v 

h»/V 


n 
ou 


4 


H  OH 


CO«H 

II 
CH» 


s'obtient  lorsqu'on  traite  à  froid  une  solution  d'acide  isogéranique 
dans  le  carbonate  de  soude  par  la  quantité  calculée  de  permanga- 
nate. 11  forme  une  huile  cristallisant  lentement,  facilement  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et;  l'éther,  difficilement  dans  le  benzène  et  la 
ligroïne.  11  fond  après  recristallisation  dans  l'alcool  à  195°-196°. 

Le  nitrile  isogéranique  (méthyl-l-diméthyl-5-cyclohéxène-2-mé- 
thyloïque-6)  s'obtient  comme  l'acide,  mais  en  partant  du  nitrile 
géranique.  Il  bouta  87°-88°  sous  11  millimètres;  sa  densité  est 
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0,9208  à  20°.  Indice  de  réfraction  nù=  1,4734.  Réfraction  molé- 
culaire 45,43  (théorie  45-53).  L'analyse  a  donné  les  chiffres  sui- 
vants ; 

Calculé 
poor  C^H^Az.      Trouvé. 

C  0/0 80 .  54  80 .  i  O 

H0/0 1 0 .  07  10.34 

Az  0/0 9.89  9.64 

Son  amidoxime  fond  à  165°. 
Enfin  Yisoyéraniolène  (méthyl-l-dimélhyl-5-cycIohexène-2) 

(CH»)« 

I  I 

ni        1  H 
H^/CH» 

s'obtient  en  chauffant  quatre  heures  le  géraniolène  avec  l'acide  sul- 
furiqueà  60°.  Rectifié  sur  le  sodium,  il  bout  à  138M400.  Den- 
sité à  22°  0,7978.  Indice  de  réfraction  Z2D  =  1,443  t.  Réfr.  moléc. 
41,2  (théorie  41,18).  L'analyse  fournit  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
poor  C^H'*.  Trouvé. 

C  0/0 87.09  86.98 

H  0/0 12.91  12.67 

Livone  et  Vionone;  par  MM.  F.  Tiemann  et  Paul  Krûobr. 

Extraction  du  parfum  de  la  violette.  —  La  racine  d'iris,  les 
fleurs  et  la  racine  de  la  violette  contiennent  de  très  faibles  quan- 
tités du  principe  odorant  qui  est  peu  volatil.  L'extraction  s'est  faite 
industriellement  dans  les  fabriques  de  Haarmann  et  Reimer,  à 
Holzminden,  et  de  de  Laire  et  C",  à  Paris,  à  partir  de  la  racine 
d'iris. 

Cette  racine  est  épuisée  par  un  dissolvant  organique  approprié  ; 
on  se  sert  de  préférence  de  l'éther  ou  de  la  ligroïne,  l'alcool  ayant 
l'inconvénient  de  dissoudre  en  même  temps  le  glucoside  de  l'iris 
ou  iridine.  Ce  mode  de  traitement  n'altère  pas  l'amidon  contenu 
dans  la  plante.  On  distille  ensuite  l'extrait  éthéré  dans  un  courant 
de  vapeur. 

On  obtient  ainsi  un  résidu  non  volatil,  consistant  en  acides  my- 
ristique  et  iridique  et  en  irigénine  qu'on  sépare  par  la  soude,  et 
contenant  encore  un  alcool  visqueux,  incristallisable,  insoluble  dans 
la  ligroïne,  et  les  éthers  des  acides  oléique  et  myristique. 


I" 
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La  partie  volatile  de  l'extrait  dans  laquelle  se  trouve  le  parfum, 
est  soumise,  après  un  lavage  à  la  soude,  à  un  entraînement  frac- 
tionné par  la  vapeur  d'eau.  On  sépare  ainsi  un  peu  d'aldéhyde 
oléique,  des  substances  alcooliques  à  odeur  désagréable,  un  éther 
oléique  et  du  myristate  de  méthyle  Ci3H*7CO*CH3  qui  cristallise 
de  ses  solutions  dans  l'alcool  mélhylique  en  masses  blanches 
fusibles  au-dessous  de  10°,  bouillant  à  295°  sous  la  pression  nor- 
male. 

Pour  obtenir  le  parfum  de  l'iris  à  l'état  de  pureté,  on  dissout  dans 
l'alcool  la  partie  volatile  de  l'extrait  éthéré,  et  on  saponifie  à  froid 
par  la  potasse  alcoolique  les  éthers  myristique  et  oléique.  La 
solution  alcoolique  est  jetée  rapidement  dans  l'eau  et  épuisée  à 
l'éthor.  On  entraîne  l'extrait  ainsi  obtenu  à  la  vapeur,  en  rejetant 
toujours  les  dernières  portions,  et  Ton  recueille  finalement  une 
huile  formée  principalement  d'une  cétone,  l'irone,  et  d'un  peu 
d'aldéhyde  oléique  dont  on  se  débarrasse  par  une  ébullition  avec 
l'eau  et  l'oxyde  d'argent.  Comme  cette  irone,  qui  constituo  le 
parfum  de  la  violette,  ne  forme  pas  de  combinaison  bisulfitique, 
on  ne  peut  la  purifier  qu'en  la  combinant  à  la  phénylhydrazine 
employée  en  quantité  calculée.  On  laisse  reposer  le  mélange  des 
deux  substances  à  la  température  ordinaire  pendant  quelques 
jours,  puis  on  chasse  l'excès  de  base  en  mémo  temps  que  d'autres 
impuretés  par  un  courant  de  vapeur  ;  le  résidu  est  constitué  par 
une  huile  jaune  foncé  qu'on  décompose  en  la  distillant  avec  l'acide 
sulfurique  étendu.  Une  dernière  distillation  dans  le  courant  de 
vapeur  et  une  rectification  dans  le  vide  fournissent  l'irone  pure. 

Irone  C13H*°0.—  Cette  cétone  bout  à  144°  sous  16  millimètres. 
Sa  densité  à  20°  est  0,939,  son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D 
est  1,50113,  ce  qui  correspond  à  une  réfraction  moléculaire  égale 
à  60,24  (théorie  59,5 i).  Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène  et  la  ligroïne,  presque  insoluble 
dans  l'eau.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  d*Hofmann, 
a  été  trouvée  égale  à  98,5  et  99  (théorie  96).  Une  détermination 
cryoscopique  en  solution  acétique  a  donné  comme  poids  molécu- 
laire 226  (théorie  192).  L'irone  dévie  le  plan  de  polarisation  de 
la  lumière  jaune  de  +  40°  pour  une  longueur  de  1  décimètre. 
L'analyse  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
ponr  Cl8H*°0.  Trouvé. 

C  0/0 81 .25  81 .14-81 .02-80.98 

H  0/0 10.42  10.93-10.66-10.72 
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Vironoximo  C13H*°AzOH  est  une  huile  soluble  dans  l'alcool, 
Téther,  le  benzène,  le  chloroforme  et  la  ligroïne.  Elle  cristallise 
lentement  dans  ce  dernier  dissolvant  en  paillettes  blanches  bril- 
lantes, fusibles  à  12 1°,5;  mais  elle  semble  être  un  mélange  d'oxinies 
isomères.  On  peut  facilement  en  régénérer  l'irone  inaltérée.  L'anhy- 
dride acétique  chaud  ne  la  transforme  pas  en  nitrile,  mais  les 
acides  minéraux  forts  la  décomposent  en  un  produit  basique  (réac- 
tion de  Beckmann). — Ces  deux  réactions  montrent  bien  que  lïrone 
est  une  cétone.  De  plus,  une  solution  chaude  d'hypochlorite  de 
sodium  lui  enlève  un  groupe  GH3  à  l'état  de  chloroforme,  et  il 
reste  un  acide  sirupeux  C^H^CO^H,  qu'on  n'a  pu  purifier.  L'irone 
est  donc  une  méthylcétone  C^H^COCH3. 

Avec  la  phénylhydrazine,  l'irone  donne  un  produit  de  conden- 
sation huileux,  tandis  qu'avec  l'acide  p.  hydrazinebenzoï  jue,  on 
obtient  un  composé  solide  très  stable.  Malgré  cela  il  n'existe  pas 
de  procédé  exact  jusqu'à  présent  pour  doser  l'irone.  Cependant 
on  a  pu  calculer  approximativement  que  100  kilogrammes  de 
racine  d'iris  contiennent  de  8  à  30  grammes  de  parfum. 

L'odeur  de  l'irone  pure  est  très  forte  et  semble  tout  à  fait  dif- 
férente de  celle  de  la  violette.  Celte  différence  disparait  lorsqu'on 
en  laisse  évaporer  à  l'air  une  solution  alcoolique  très  diluée. 

Irène  Ci3HtH.  —  Ce  carbure  dérive  de  l'irone  par  perte  d'une 
molécule  d'eau  qu'on  enlève  à  celle-ci  par  l'acide  iodhydrique  à 
chaud.  (On  emploie  30  grammes  d'irone,  100  parties  d'acide  iohdy- 
drique  de  densité  1,7  ;  2  à  3  parties  de  phosphore  rouge  et  75  parties 
d'eau.)  Le  produit  est  entraîné  dans  un  courant  de  vapeur,  lavé  à 
la  potasse  et  rectifié  sur  le  sodium.  Il  bout  alors  à  113°- 115°  sous 
9  millimètres.  C'est  un  liquide  incolore,  facilement  soluble 
dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme  et  le  benzène.  Densité  à 
20°,0,9402.;/?D  =  1,5274  correspondant  à  une  réfr.  moléc.  5693, 
(théorie  5G,53j.  Il  se  résinifie  à  l'air,  brûle  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse et  fixe  le  brome  en  solution  acétique.  L'acide  sulfurique 
le  dissout  déjà  à  froid,  l'acide  picrique  ne  s'y  combine  pas.  Avec 
l'acile  azotique  fumant,  on  obtient  des  dérivés  nitrés  dont  l'odeur 
rappelle  celle  du  musc  et  des  nitrocymènes.  L'analyse  du  carbure 
a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour  C**H,S.  TrooTé. 

C  0/0 89.65  88.61-88.94 

Il  0/0 10.35  10.68-10.64 

Lorsqu'on  oxyde  l'irone  avec  l'acide  chromique  ou  le  perman- 
ganate, il  se  forme,  par  suite  de  la  rupture  de  la  chaîne,  des 
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quantités  variables  des  acides  formique,  acétique,  pyruvique,  iso- 
butyrique et  isovalérianique.  Par  contre,  I'irène  donne  dans  cer- 
taines conditions  des  produits  d'oxydation  moins  avancés.  Ce 
sont: 

Le  trioxyiéhydroirène  G13ïïl6Os,  qui  s'obtient  en  traitant  I'irène 
par  l'acide  chromique  en  solution  acétique  légèrement  diluée, 
d'abord  à  froid,  puis  à  50-60°  pour  achever  l'oxydation.  On  épuise 
à  l'élher;  la  solution  éthérée,  lavée  au  bicarbonate  de  soude,  est 
traitée  par  la  potasse  qui  dissout  le  trioxydéhydroirène  et  ne  con- 
tient plus  que  de  I'irène  inaltéré  qu'on  soumet  à  une  nouvelle  oxy- 
dation. Le  trioxydéhydroirène  est  dissous  dans  du  carbonate  de 
soude  lavé  à  l'éther,  et  reprécipité  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique. Cristallisé  dans  le  benzène,  on  l'obtient  en  rhomboèdres 
très  réfringents,  fusibles  à  154-155°,  peu  soiubles  dans  Peau,  plus 
solubles  dans  l'alcool,  le  benzène  bouillant,  l'éther  et  le  chloro- 
forme, insolubles  dans  la  ligroïne  froide.  Il  n'est  pas  volatil  avec  la 
vapeur  d'eau.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
pour  G»H'«0».  Trouvé. 

C0/0 70.90  70.81-70.61 

HO/0 7.27  7.31-  7.29 

En  évaporant  sa  solution  dans  la  soude  caustique,  on  obtient  un 
sel  sodique  cristallisé. 

L'acide  irêgénonedicarbonique  Cl3H1405  se  prépare  en  traitant 
à  froid  une  solution  alcaline  de  trioxydéhydroirène  (1  mol.)  par  le 
permanganate  étendu  (2  mol.)  et  en  ajoutant  de  temps  en  temps  un 
peu  d'acide  acétique.  Après  quarante-huit  heures,  on  décolore  par 
le  bisulfite,  on  acidifie  et  on  épuise  à  l'éther.  Le  produit  débarrassé 
d'un  peu  de  trioxydéhydroirène  par  un  lavage  avec  du  benzène 
bouillant,  cristallise  de  l'eau  chaude  eu  courtes  aiguilles  ou  en 
prismes  obliques  fusibles  à  227°,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther, 
qui  ont  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour  CiaH"Oa.  Trouvé. 

G  0/0 6*. 40  62.32-62.29 

H  0/0 5.60  5.72-  5.74 

L'acide  irêgênonetricarbonique  Ci3H1207  se  forme  par  oxydation 
du  précédent  ou  du  trioxydéhydroirène  (1  mol.)  au  moyen  du  per- 
manganate (4  mol.)  en  solution  alcaline.  On  extrait,  par  l'éther, 
l'acide  qui  forme  ui.e  combinaison  bisulfitique  peu  stable  qu'on 
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décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique.  L'acide  irégénonelricar- 
bonique  cristallise  lentement  de  sa  solution  aqueuse  refroidie  au- 
dessous  de  5°  en  prismes  hydratés  qui  deviennent  anhydres  à  1 10' 
et  fondent  à  227°  en  boursouflant.  Il  est  soluble  dans  l'eau  froide, 
l'alcool  et  Péther,  insoluble  dans  le  benzène  etlaligroïne.  Sa  com- 
binaison avec  la  phénylhydrazine  est  insoluble  dans  l'eau.  L'ana- 
lyse fournit  les  résultats  suivants  pour  l'acide  séché  à  110°. 

Cairote 
pour  C**H*«0*.       Trouvé. 

CO/0 55.72  55.21 

HO/0 4.28  4.43 

Son  sel  de  baryum  ClsH1007Ba  est  bien  cristallisé. 

L'éther  triméthylique  C*°H»0(CO*CH3)*  s'obtient  en  saturant  par 
l'acide  chlorhydrique  la  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  méthy- 
lique.  La  ligroïne  le  précipite  de  sa  solution  benzénique  eo  petits 
cristaux  durs,  fusibles  à  127-128°,  insolubles  dans  l'eau,  facilement 
solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Acide  ionirégènelricarbonique  C^H^O6.  —  C'est  le  dernier 
terme  d'oxydation  de  i'irèneoudes  produits  intermédiaires  décrits 
précédemment.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion  (227*>, 
l'acide  irégénonetricarbonique  perd  CO  et  H*0  en  donnant  l'anhy- 
dride ionirégènetrioarbonique  qu'on  transforme  en  acide  en  le  dis- 
solvant dans  un  alcali  et  sursaturant.  Ce  dernier  cristallise  en  ai- 
guilles blanches,  insolubles  dans  le  benzène  et  la  ligroïno,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau  chaude,  l'al- 
cool et  l'éther.  A  150°,  il  perd  HaO  et  se  transforme  en  anhydride 
qui  distille  sans  décomposition.  Ses  sels  sont  bien  cristallisés. 

Le  sel  d'argent  C!iH906Ag3  donne,  par  distillation  sèche,  de 
l'isopropylbenzène. 

L'acide  s'obtient  encore  par  oxydation  de  l'ionène.  Il  est  très 
stable.  Les  plus  forts  oxydants  et  l'acide  sulfurique  concentré  chaud 
ne  l'attaquent  pas.  A  l'analyse,  il  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour  C'WHP.  Trouvé. 

CO/0 57. 14  56.91-57.38 

HO/0 4.76  4.91-  4.84 

LY/Aer  triméthylique  CÔH9(C0*CH7>  cristallise  en  aiguilles  in- 
colores, fusibles  à  93°. 

L'anhjxlride  ionirrgènetricerbonique  C9H9^-CCr      ,  obtenu  par 

\CO*H 
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fusion  de  l'acide,  cristallise  du  benzène  en  paillettes  blanches, 
fusibles  à  214°,  solubles  dans  le  carbonate  de  soude  à  froid. 

Calculé 
poor  C**Hl00».       Troafé. 

GO/0 61.  54  61.54 

HO/0 4.27  4.44 

Le  sel  ammoniacal  OH9(CO*AzH*)3  s'obtient  sous  forme  d'une 
masse  cristalline  blanche,  lorsqu'on  évapore  la  solution  de 
l'acide  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Si  on  le  distille  dans  un 
courant  d'acide  carbonique,  il  se  transforme  en  un  acide  imidé 

/C0,>AzH 
C9H9f-CO  ,  qui  se  sublime  en  aiguilles  blanches  et  qu'on  pu- 

\CO*H 
ride  par  dissolution  dans  l'ammoniaque  diluée,  et  sur6aturation  par 
l'acide  chlorhydrique.  Il  est  insoluble  dans  les  dissolvants  orga- 
niques, et  fond  vers  800°  en  se  sublimant  un  peu  au-dessus.  Les  ré- 
sultats de  l'analyse  correspondent  bien  à  la  formule  C19HuAz04. 
En  dissolvant  cet  acide  dans  l'ammoniaque  étendue,  et  précipitant 
après  avoir  neutralisé  exactement  par  une  solution  de  nitrate  d'ar- 

/CCL   *  fi 
gent,  on  obtient  le  sel  argenlique  C9H9~CCr  sous  forme 

\CO*Ag 

d'une  poudre  blanche  peu  altérable  à  la  lumière,  et  contenant 

31.76  0/0  d'Ag  (théorie,  31.66). 

Ce  sel  étant  soumis  à  la  distillation  sèche  dans  un  courant  d'acide 
carbonique  a  donné,  en  perdant  COa,  Vimido  de  Tacide  diméthyl- 
homophtalique  de  Gabriel  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1198) 

X(CH3)2-CO. 

(*H*C  >AzH. 

\ CO / 

L'opération  doit  être  menée  rapidement.  Cette  imide  fond  à  118° 
et  possède  toutes  les  propriétés  du  composé  connu.  Cette  dernière 
réaction  montre  que  les  dérivés  de  l'irène  possèdent  un  noyau 
benzénique  et  dérivent  d'un  carbure  hypothétique,  le  déhydroirène 
CI3H16,  auquel  on  ne  peut  attribuer  que  l'une  des  deux  formules 
suivantes  : 

(CH3)3  (CH3)2 

I  I 

Ù CH  X — CH* 

CH'-C«H3<  ||  ou       CHS.tfrfK  |      . 

NïH*-CH  XCH=CH 


w         * 
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Il  en  résulte  deux  séries  de  formules  possibles  pour  les  produits 
d'oxydation  intermédiaires  : 

(GH3)2  (CH3)2 

X— CHOH  À CO 

CH3.C<W<         I  ou       CH3.C6H3<  | 

xCO-GHOH  XCHOH-CHOH 

Trioxy  déhydroirène. 

(CH*)2  (CH3)» 

I  I 

.G-CCPH  X-C0.CO2H 

CH3.C«HK  ou       CH3.C6H< 

MX).C02H  xC-C02H 

Acide  irégénonedictrboDiqoe. 

(CH3)*  (CH3;2 

Xi-CO'H  .C-CO.CCPH 

G02H.C6H3/  ou        C02H.C6HX 

x  COCO*H  xC02H 

Acide  irégénonetricarboniqne. 

Enfin,  Tacide  ionirégènetiicarbonique,  étant  donné  sa  transfor- 
mation en  imide  de  l'acide  diméthylhomophtalique,  ne  peut  être 
représenté  que  par  la  formule 

(GH3)3 

I 

X-C02H 
C02H.G6H3< 

xconi 


Il  est  maintenant  facile  de  se  rendre  compte  de  la  constitution  de 
Tirène  et  de  l'irone. 

Le  déhydroirène  peut  être  dérivé  d'un  dihydronaphtalène,  Tirène 
d'un  tétrabydronaphtalène.  Le  mode  de  décomposition  de  Tirène 
montre  que  les  deux  méihyles,  rattachés  à  un  même  carbone, 
n'appartiennent  pas  au  même  anneau  que  le  troisième  méthyle. 
Or,  i'irène  possède  tout  à  fait  los  propriétés  d'un  terpène,  il  se 
résiniûe  à  l'air,  etc.,  de  sorte  qu'il  doit  dériver  du  déhydroirène 
par  fixation  de  deux  hydrogènes  sur  deux  carbones  du  noyau 
benzénique  ;  ce  noyau  n'existe  plus  dans  Tirène,  puisque  son  oxy- 
dation directe  ne  se  fait  pas  comme  celle  des  dérivés  du  benzène. 
On  ne  sait  pas  pour  l'instant  où  se  trouvent  ces  deux  atomes  d'hy- 
drogène, ni  le  troisième  méthyie.  Cependant  le  fait  que  l'acide 
azotique  transforme  Tirène  en  composés  analogues  aux  nitrocy- 
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menés  tendrait  à  faire  adopter  pour  celui-là  le  schéma  que  voici  : 

(CH3)2 
/\ 

GH3\À/ 

L'irone  ne  contient  plus  qu'un  seul  anneau.  Lors  de  sa  transfor- 
mation en  irène,  la  fermeture  de  la  seconde  chaîne  se  fait  au 
moyen  du  carbone  du  carbosiyle.  De  là  provient  l'existence  du 
groupe  méthyle  isolé.  L'anneau  primitif  de  l'irone  doit  être  con- 
servé dans  l'irène,  et  si  Ton  admet  pour  celui-ci  le  schéma  proposé 
plus  haut,  la  première  sera  représentée  par  un  schéma  analogue  à 
celui  de  la  figure  ci-jointe. 

(OH*)* 


} 


^C.C.CO.CrP 

\/c,n 

L'étude  du  ci  Irai  et  de  ses  dérivés  a  permis  d'éclaircir  complè- 
tement toutes  ces  constitutions.  Le  ci t rai,  pour  lequel  on  a  admis 

la  formule 

CH3.CH.CH2.CH=CH.C=CH.CHO 

l  I 

(jH3  CH3 

se  condense  avec  l'acétone  en  présence  d'une  solution  d'hydrate 
de  baryum  pour  donner  la  pseudo-ionone 

GH3.CH.GH2.CH=CH.C=GH.CH=CH.CO.CH3 

CH3  CH3 

ou  diraéthyl-2.6-undécatriène-4.6.8-one-10.  Le  produit  brut  ex- 
trait à  l'éther  est  fractionné  dans  le  vide.  On  le  débarrasse  du 
citral  et  de  l'acétone  inaltérés  par  un  courant  de  vapeur,  et  Ton 
rectifie  de  nouveau.  La  pseudo-ionone  bout  à  143-145°  sous  12  mil- 
limètres. C'est  une  huile  limpide  de  densité  0,9044  ;  j;0  =  1,527. 
Réfr.  moléc.  68,8  au  lieu  de  60,94.  Les  alcalis  et  les  acides  fortô 
la  résinifient  facilement.  Elle  est  douée  d'une  faible  odeur  très 
caractéristique  et  ne  donne  pas  de  combinaison  bisulfitique,  mais 
se  combine  à  la  phénylhydraziae  et  à  l'hydroxylamrae  en  formant 
des  liquides  visqueux. 

Calculé 
pour  C1»!!1^).       Trouvé. 

c  o/o . si .  25        80 .  en 

HO/0 10.  Aï  10.50 

soc.  chim.,  3°  sén,,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  63 
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Ionone  CISH*°0.  —  La  pseudo-ionone  se  transforme  eu  une 
cétone  isomère  plus  volatile,  plus  dense  et  moins  réfringente, 
Tionone,  lorsqu'on  la  chauffe  quelques  heures  avec  de  l'eau 
(100  p.),  de  l'acide  sulfurique  (2,5  p.)  et  de  la  glycérine  (100  p. 
pour  20  p.  de  la  cétone).  Le  produit  cède  à  l'éther  une  huile  qu'on 
fractionne  et  dont  on  recueille  la  portion  passant  vers  125-135* 
sous  12  millimètres.  Une  rectification  dans  le  vide  fournit  Tio- 
none pure,  bouillant  à  126-128°  60us  12  millimètres.  Densité 
à  20°,  0,9351;  «D  =  1,507.  Réfr.  moléc.  61,1  (théorie  59-54).  Elle 
se  dissout  facilement  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et  le  chloro- 
forme et  possède  une  odeur  de  violette.  Elle  est  inactive.  Son 
oxydation  fournit  plusieurs  acides  gras  inférieurs. 

Calculé 
pour  C*«Ht0O.        Troa»é- 

G0/0 81.25  81.14 

H0/0 i0.42  10.47 

lonène  C13H18.  —  Ce  carbure  s'obtient  en  chauffant  avec  l'acide 
iodhydrique  Tionone,  dont  il  dérive  par  perte  de  1  molécule  d'eau. 
C'est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool, l'éther,  le  chloroforme  et  le  benzène,  bouillant  à  106-107° 
sous  10  millimètres.  Sa  densité  à  20°  est  0,9338  ;  nD  =  1,524.  Réfr. 
moléc.  57,00  au  lieu  de  56,52.  Il  ressemble  beaucoup  à  son  iso- 
mère, l'irène,  se  résinifle  à  l'air  et  fixe  le  brome  en  solution  acé- 
tique. L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calrolé 
pour  C«»H«§.         Trouvé. 

C  0/0 89.65  89.37 

H  0/0 10.35  10.37 

Oxydation  de  Tionène  :  1°  par  Tacide  chromique.  —  On  mélange 
Tionène  dissous  dans  un  excès  d'acide  acétique  avec  2  fois  son 
poids  d'acide  chromique  additionné  d'eau.  La  solution  doit  rester 
claire.  Après  vingt-quatre  heures,  on  épuise  à  l'éther  auquel  ou 
enlève  les  acides  formés  par  une  solution  de  bicarbonate  de  soude. 
La  soude  caustique  retire  de  l'éther  un  composé  moins  acide, 
l'ionégénaiide.  Le  résidu  formé  d'ionène  est  soumis  à  une  nouvelle 
oxydation.  La  solution  de  bicarbonate  contient  un  mélange  eo 
proportions  variables  de  trois  acides  solides  qu'on  transforme  en 
sels  de  calcium.  Par  évaporation  de  la  solution  aqueuse,  le  sel  de 
l'acide  ionégènedicarbonique  cristallise.  Les  eaux-mères  sont  aci- 
dulées et  épuisées  à  l'éther  ;  le  résidu  évaporé  est  dissous  dans 
un  peu  d'alcool,  additionné  d'un  excès  d'eau  et  chauffé  jusqu'à 
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expulsion  complète  de  l'alcool.  L'acide  ionégénogonique  cristallise 
par  refroidissement,  tondis  que  l'acide  ionirégènetricarbonique  ne 
se  dépose  qu'après  concentration. 

Uacide  ionégénogonique  C1SH1403  ainsi  obtenu  est  recristallteé 
dans  l'eau  bouillante.  Il  forme  alors  des  aiguilles,  blanches  fusibles 
à  237*,  peu  solubles  dans  L'eau,  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène 
et  le  chloroforme.  Une  oxydation  énergique  le  transforme  exclu- 
sivement en  acide  ionirégènetricarbonique.  Mais  si  Ton  fait  agir  à 
froid  le  permanganate  sur  sa  dissolution  dans  le  carbonate  de 
soude,  on  obtient  un  mélange  des  acides  ionirégènetricarbonique, 
ionégènedicarbonique  et  ionégénonetricarbonique.  L'analyse  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
pour  C«H**0*.  Tronté. 

C  0/0 71 .56  7i . 10-71 .81 

HO/0. 6.45  6.44-6.74 

L'acide  ionégènedicarbonique  C4*HuO*,  obtenu  par  décomposi- 
tion de  son  sel  calcique  par  l'acide  chlorhydriqtie  et  recristallisé 
dans  l'alcool  faible,  se  présente  en  prismes  limpides  peu  solubles 
dans  l'eau  froide  ou  chaude,  solubles  dans  l'alcool,  Péther,  l'acé- 
tate d'éthyle,  le  chloroforme  et  le  benzène  bouillant.  Chauffé  brus- 
quement, il  fond  à  130-181°  ;  si  on  le  chauffe  lentement,  il  fond  un 
peu  plus  bas  en  se  transformant  en  anhydride  C^H^O3,  cristallisé 
en  aiguilles  blanches  fusibles  à  105°.  L'analyse  a  donné  les  chiffres 
suivants  : 

Ctlcolé 
pour  C"HU0*.       TrouYé. 

C  0/0 64 .86  64.66 

H0/0 6.31  6.61 

L'acide  qui  est  bibasique  forme  un  sel  de  calcium  bien  cristallisé 
qui,  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation  sèche  avec  la  chaux  sodée, 
fournit  du  p.-isopropylméthylbenzène. 

L'oxydation  de  l'acide  par  le  permanganate  donne  l'acide  ioniré- 
gène  tricarbonique. 

lonégénalide  C4fHt40*.  —  Outre  ces  trois  acides,  il  6e  forme, 
par  oxydation  de  l'ionène,  un  composé  faiblement  acide,  soluble 
dans  la  soude  et  qui  cristallise  du  benzène  bouillant  en  paillettes 
translucides,  fusibles  à  175°,  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme 
et  le  benzène  chaud,  insolubles  dans  l'eau  et  la  ligroïne.  A  l'ana- 
lyse, on  obtient  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
pour  C**H*H):      Trouvé. 

C  0/0 69.90  69.85 

H0/0 6.80  6.90 
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Cette  substance  possède  les  propriétés  d'une  laclone  ;  aussi  loi 
a-tron  attribué  la  constitution  C*°H**<çqOH>0,  justifiée  parle 

fait  que  l'ionégénalide  est  transformée  immédiatement  par  le  per- 
manganate en  solution  alcaline  faible  en  acide  ionégènedicarbo- 
nique. 

2°  Oxydation  de  Tionène  par  le  permanganate.  —  En  opérant 
à  la  température  ordinaire,  en  solution  alcaline,  il  6e  forme  de 
Y  acide  ionégénonetricarbonique  C^H^O7  (avec  de  petites  quan- 
tités des  acides  ionégènedicarbonique  et  ionirégènetricarbonique;. 
Recristallisé  dans  l'eau,  cet  acide  forme  de  petits  cristaux  granu- 
leux très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'éther  acétique, 
insolubles  dans  le  benzène,  le  chloroforme  et  la  ligroïne.  C'est  un 
acide  cétonique  qui  se  combine  au  bisulfite,  mais  6ans  pouvoir 
ensuite  être  régénéré  sans  altération.  Il  contient  2  molécules  d'eau 
de  cristallisation  qui  partent  incomplètement  à  100°  en  même  temps 
que  l'acide  se  décompose.  L'acide  hydraté  fond  à  140-145%  rede- 
vient solide  à  150°  pour  se  ramollir  vers  199-201°  et  fondre  de  nou- 
veau à  207-208°.  Il  se  décompose  ainsi  graduellement  en  donnant 
l'anhydride  de  l'acide  ionirégènetricarbonique. 

L'irène  et  l'ionène  sont  donc  deux  carbures  isomériques  à  pro- 
priétés très  voisines.  Ce  sont,  ainsi  que  le  prouve  leur  mode  d'oxy- 
dation, des  dérivés  trimélhylés  d'un  tétrahydrure  de  naphtalène, 
possédant  trois  doubles  liaisons,  dont  deux  appartiennent  à  une 
chaîne  fermée  telle  que  l'enlèvement  de  deux  atomes  d'hydrogène 
la  transforme  en  un  noyau  benzénique.  Le  produit  final  d'oxydation 
est  pour  tous  deux  l'acide  ionirégènetricarbonique.  Les  deux  car- 
bures doivent  donc  contenir  le  même  groupement 

(CH3)2 

L'ionène  se  forme  à  partir  de  l'ionone,  isomère  cyclique  de  la 
pseudo-ionone 

CH3.CH.CH2.CH=CH.C=GH.CH=CH.GO.CH3 

Lors  de  la  transformation  de  cette  dernière  en  ionone,  une  des 
doubles  liaisons  devient  simple,  en  même  temps  qu'il  y  a  ferme- 
ture d'une  chaîne  à  6  atomes  de  carbone.  Or,  il  faut  remarquer 
que  les  deux  liaisons  éthyléniques  et  les  groupements  qui  appar- 
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tiennent  au  radical  aromatique  des  produits  d'oxydation  de  l'ionène 
ne  peuvent  être  rattachés  à  cette  chaîne  cyclique,  car  alors  une 
oxydation  ménagée  de  i'ionone  fournirait  directement  des  dérivés 
benzéniques,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  ;  en  effet,  on  n'obtient  que  des 
acides  gras  inférieurs  par  suite  de  la  destruction  profonde  de  la 
chaîne.  Donc  l'anneau  de  I'ionone  n'a  qu'une  6eule  double  liaison 
qui  se  retrouve  dans  l'ionène.  Le  mécanisme  de  la  transformation 
s'explique  maintenant  facilement.  Sous  l'action  des  acides  étendus, 
la  pseudo-ionone  fixe  de  l'eau  en  donnant 


CHJ.CH.CH2.CH=CH.CH.CHOH.CH=CH.GOCH3 
CH3  CH3 


puis  la  chaîne  se  ferme,  tandis  qu'il  s'élimine  une  autre  molécule 
d'eau  entre  le  2*  et  le  7*  atome  de  carbone.  L'ionone  sera  donc 
représentée  par  le  schéma  (I) 

(CH«)« 

A 

HH/^jCH.CHrCH.CO.CH» 

chL     Jch.ch»  hcL    Cl?    Jcch» 

Ionone  (I).  lonèM  (II). 

Une  deuxième  élimination  d'eau  entre  le  méthyle  isolé  et  le  car- 
bonyle  fournira  l'ionène  (II).  Il  faut  remarquer  que  le  radical  com- 
mun à  l'ionène  et  à  l'irène  contient  deux  carbones  asymétriques, 
ce  qui  s'accorde  parfaitement  avec  les  propriétés  optiques  des 
carbures. 

Quant  aux  produits  d'oxydation  de  l'ionène,  on  peut  les  faire 
dériver  d'un  déhydro-ionène  hypothétique»  analogue  au  déhydro- 
irène  C13H16,  représenté  par  le  6chéma  (III) 

(CH«)«  (CH»)«  (CH")« 

CH      C  CH      C  CH      C 

/W      a/VV      «Ai^ 


eu 

CH» 


H      CM  CH      CH»  CH      CH« 


CH 

CH 


CH 

Déhydroionène  (III).  Déhydroirène  (IV).  Irène  (V). 

C'est  l'une  des  deux  constitutions  qu'on  avait  reconnues  pos- 
sibles pour  le  déhydro-irène  ;  il  ne  reste  donc  plus  qu'à  adopter 
l'autre  pour  ce  dernier  (IV).  L'irène  aura  la  constitution  (V),  qui 
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ne  diffère  de  celle  de  l'ionène  que  par  la  position  d'une  double 
liaison. 

Ces  différences  de  constitution  correspondent  parfaitement  aux 
divergences  qu'on  observe  dans  l'oxydation  des  carbures.  En  effet. 
c'est  certainement  la  formule  de  l'irène  qui  offre  le  plus  de  sta- 
bilité. Il  n'est  donc  pas  étonnant  que  ses  produits  d'oxydation  pos- 
sèdent encore  13  atomes  de  carbone,  tandis  que  ceux  de  l'ionène 
n'en  possèdent  plus  que  12,  l'un  étant  parti  à  l'état  d'acide  carbo- 
nique. De  même,  tandis  que  l'acide  irégénonetricarbonique  est 
assez  stable,  son  isomère  l'acide  ionégénonetricarbonique  se  dé- 
compose extrêmement  facilement. 

De  la  formule  de  l'irène  et  de  l'ionène,  il  est  facile  de  déduire 
celles  de  leurs  dérivés  : 


(GH3)2 


>/ 


i 


CH.CCPH 


GH3.C6H3<;    / 
XX) 

Acide  ionégénogODique. 
(OH*)* 

yC.GO.CO*H 

G02H.G«HK 

XX)*H 

Acide  ionégénonetricarbonique. 
(GH3)2 

/G.CO^H 
GH3.C*H3< 

XG02H 

Acide  ionégènedicarbonique. 


(CH3)2 

AJ— CHOH 
GH3.C6HK  | 

xGO-GHOH 

Trioxydéhydroirèoe. 

(CH3)* 

/G.C02H 
CH3.G6H3( 

XX).G02H 
Acide  irégénonediearbooiqae. 

(GH3)2 

X.CO*H 
G02H.C«H3< 

Xtt.GCPH 

Acide  Irégénooetricarboniqae,  etc. 


L'ionone  et  l'irone  n'ont  pas  d'action  toxique  sur  l'organisme. 
Leur  odeur  est  presque  la  même  ;  celle  de  l'ionone  est  peut- 
être  un  peu  plus  douce  et  plus  rapprochée  de  celle  de  la  vio- 
lette, mais  l'irone  est  difficile  à  débarrasser  d'impuretés  qui  al- 
tèrent un  peu  son  odeur  ;  aussi  pourra-t-on  prochainement  la  rem- 
placer avec  avantage  par  l'ionone  dans  son  emploi  en  parfumerie. 


N*  186.  —  Sur  les  Isomères  aeyeltques  du  bornéol  (suite  et  Gn)% 

par  H.  Ph.  BARBIER. 

Les  formes  naturelles  des  alcools  C10Ht8O  ne  sont  pas  néces- 
sairement des  formes  instables  ;  il  existe,  en  effet,  des  essences 
qui  sont  presque  exclusivement  constituées  par  la  modification 
stable  ;  ce  fait  a  une  certaine  importance,  car  il  fait  entrevoir 
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coirtme  possible  l'existence  des  deux  formes  correspondantes, 
soit  dans  la  même  essence,  sort  dans  deux  essences  distinctes. 

Dans  ce  mémoire,  je  me  propose  de  démontrer  l'exactitude  de 
cette  prévision. 

Rhodinol.  —  Les  diverses  essences  de  roses  ne  possèdent  pas 
une  composition  identique  ;  les  unes,  telle  que  l'essence  de  roses 
bulgare,  contiennent  un  principe  de  nature  alcoolique  répondant 
à  la  formule  C10H*°0,  ainsi  que  l'ont  montré  MM.  MarkovnikofT  (1) 
et  Reformatsky  ;  les  autres,  telles  que  les  essences  françaises  et 
allemandes,  renferment,  d'après  les  recherches  de  M.  Eckart  et 
les  miennes,  un  alcool  particulier  de  formule  Cl0H18O,  qui  a  reçu 
le  nom  de  rhodinol. 

Les  travaux  de  M.  Eckart  (2)  montrent  que  le  rhodinol  est  un 
alcool  primaire  actif,  contenant  deux  liaisons  éthylénique6,  don- 
nant, par  une  oxydation  profonde  de  la  molécule,  de  l'acide  valé- 
rianique,  ainsi  que  les  acides  acétique,  formique  et  carbonique.  Il 
fournit  eu  outre,  par  l'action  des  agents  de  déshydratation  éner- 
giques, tels  que  chlorure  de  zinc,  anhydride  phosphorique,  à  côté 
de  grandes  quantités  de  polymères,  un  terpène  que  M.  Eokart 
admet  être  le  dipentène. 

Pour  interpréter  ses  résultats,  il  a  proposé  la  formule 

CH3     CH3 

Y» 

CH-G=CH3 

II 
CH-C-CIPOH 

CIP      H 

Dans  un  mémoire  précédent,  j'ai  établi  que  les  alcools  primaires 
actifs  à  deux  liaisons  éthyléniques  qui  appartiennent  à  ce  groupe 
de  corps  ne  pouvaient  être  représentés  que  par  Tune  ou  l'autre 
des  deux  formules  suivantes  : 

CrP     CH3  CH3     CrP 

CH-C=CH*  CH-CH-CrPOH 

<o         ii  .  n  ai) 

CH-C-CH*OH  CH-C=CH* 

CFP      H  ÔrP 

(i)  Markovnikoff,  fier.  Chem.  G.,  1890,  p.  3191;  Journal  f.pr&kt,Cbtmie, 
t.  48,  1893. 
(2)  Eckart,  Archiv.  der  pharm.,  t.  £•,  p.  355-389. 


^ 
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et  j'ai  démoniré  que  ia  formule  (I),  proposée  par  H.  Eckartpour 
le  rhodinol,  devait  être  attribuée  au  licaréol  et  à  ses  modifications 
optiques  et  stéréo-isomériques  ;  de  plus,  il  est  facile  de  voir  que 
cette  formule  ne  rend  pas  compte  de  la  production  d'acide  vaié- 
rianique  par  oxydation,  tandis  que  la  formule  (II)  exprime  très 
exactement  toutes  les  propriétés  constatées  par  l'étude  chimique 
du  rhodinol  qui,  par  suite,  doit  être  représenté  par  l'expression 

CH3     CH3 

\/ 

GH 

CH-OH-CH*OH 

II 
CH-C=CHa 


A 


:h3 

Cette  formule,  qui  est  celle  d'un  dérivé  éthylénique  disubstitoé 
symétrique»  permet  de  prévoir  pour  le  rhodinol  l'existence  de  deux 
isomères  stéréochimiques  ayant  entre  eux  les  mômes  relations  que 
celles  qui  existent  entre  le  licaréol  et  le  licarhodol. 

J'ai  retiré  le  rhodinol  qui  a  servi  à  mes  expériences  de  l'essence 
de  roses  débarrassée  préalablement  de  son  stéaroptène;  cet  alcool 
distille  même  en  grande  masse  sans  aucune  altération  sous  pres- 
sion réduite  ;  il  suffît  de  quelques  rectifications  pour  l'obtenir 
bouillant  à  point  fixe.  La  fraction  qui  passe  entre  i£4-125°,5,  sous 
une  pression  de  17  millimètres,  ma  donné  à  l'analyse  les  chiffres 
correspondant  à  la  formule  Gt0H18O  : 

Matière 0,3695 

CO* 1,051 

H'0 0,3935 

En  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

C 77. 6  77.9 

H 11.8  11.6 

Le  rhodinol,  ainsi  obtenu  par  fractionnement  de  l'essence  de 
roses,  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  huileux  parfaitement 
incolore,  d'une  odeur  suave,  bouillant  à  126°  sous  une  pression  de 
16  millimètres  ;  sa  densité  à  0°  égale  0,8946  ;  ses  indices  sont,  à 
28°  8  * 

n0i5  =  1,4672,  n^6  =  1»4816» 

Sous  une  épaisseur  de  2  décimètres,  il  dévie  à  gauche  de— 6°,H 
à  la  température  de  23°,8. 


.  —  ISOMÈRES  ACYCLIQUBS  DU  BORNÉOL.        10Q1 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  réagit  énergiquement  sur 
le  rhodinol  refroidi  avec  de  F  eau  glacée  ;  il  y  a  élimination  d'eau 
et  formation  d'un  liquide  passant  à  la  distillation  à  145-147°  60us 
une  pression  de  18  millimétrés  ;  ce  corps  contient  une  quantité  de 
chlore  correspondante  à  un  dichlorhydrate. 

0,3345  de  matière  ont  donné  0,461  de  chlorure  d'argent,  ce 
qui  fait  en  centièmes  34,0  au  lieu  de  33,9  qu'exige  la  formule 
Cioh««C1«. 

Ce  dichlorhydrate  est  liquide  et  possède  une  densité  à  0°  égale 
à  1,054;  traité  à  l'ébuliition  par  une  dissolution  d'acétate  de  po- 
tassium dans  l'acide  acétique  cristallisable,  il  perd  2HC1  et  donne 
un  carbure  de  formule  C10H16,  bouillant  à  178-179°,  qui  est  pour 
la  majeure  partie  constitué  par  du  dipentène,  ainsi  que  je  l'ai  cons- 
taté par  la  formation  du  tétrabromure  fusible  à  123-124°. 

Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  agit  d'abord  comme 
déshydratant,  la  chaîne  se  ferme,  et  le  carbure  à  chaîne  fermée 
qui  prend  naissance  fixe  2  molécules  d'acide  chlorhydrique. 

Un  mélange  équimoléculaire  de  rhodinol  et  d'anhydride  acé- 
tique, chauffé  à  150°  pendant  huit  heures  en  vase  clos,  6e  trans- 
forme intégralement  en  éther  rhodinolacétique  ;  le  phénomène  de 
déshydratation  qui,  lorsqu'il  s'agit  d'une  modification  instable,  dé- 
termine la  formation  d'un  limonène,  ne  se  produit  pas  dans  le  cas 
du  rhodinol,  et  il  suffît  d'une  rectification  pour  isoler  l'éther  pur. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  agréable,  bouillant  à 
130-131°  sous  une  pression  de  15  millimètres;  sa  densité  à  0°  est 
0,9214  et  ses  indices  sont,  à  la  température  de  23°,9  : 

^  =  1,4526,  11^=1,4661, 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  correspondants  à  la  formule 
Ci0H"OC*H*O  : 

Matière 0 ,  3335 

CO* 0,8971 

H*0 0,3150 

En  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

C 73.3  73.4 

H 10.4  10.2 

La  potasse  alcoolique  saponifie  très  rapidement  l'éther  rhodinol 
acétique,  et  le  rhodinol  régénéré  bout  comme  le  précédent  entre 
124-125°  sous  une  pression  de  16  millimètres;  mais  sa  densité  à  0° 
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a  augmenté,  elle  est  devenue  0,8896  ;  ses  indices  ont  varié  égale- 
ment, et  ils  sont  maintenant  à  25°, 8  : 

D6a  =  1 ,4653,  Balfi  =  1 ,4195, 

Sous  une  épaisseur  de  2  décimètres,  il  dévie  de  —  4086f,  ce  qui 
correspond  à  un  pouvoir  rotatoire 

Ces  nouvelles  valeurs,  très  voisines  des  premières,  sont  celles 
qu'il  convient  d'adopler  pour  le  rhodinol  pur,  lequel,  en  traversai 
la  combinaison  acétique,  n'a  subi  aucun  changement  isomérique 
mais  simplement  une  purification. 

Le  rhodinol  est  donc  une  modification  naturelle  stable  pour  la- 
quelle, étant  donnée  la  similitude  de  constitution  et  de  fonction 
qu'elle  offre  avec  les  licarhodols  gauche  et  droit,  il  est  permis  de 
prévoir  l'existence  de  formes  stéréo-isomériques  analogues  à  celles 
que  présentent  ces  derniers. 

J'ai  donc  été  conduit  à  admettre  : 

1°  Une  forme  droite  instable  correspondant  au  rhodinol  gauche 
stable  ; 

2°  Une  modification  gauche  instable  répondant  au  rhodinol  dro.: 
stable. 

La  modification  droite  instable  qui  donnerait  le  rhodinol  gauche 
dont  l'étude  précède  n'est  pas  encore  connue  ;  mais  j'ai  trouvé  date 
l'essence  de  linaloès  un  alcool  C10Hl8O  qui  n'est  autre  que  b 
forme  gauche  instable  donnant  le  rhodinol  droit  stable. 

LinaloL  —  Cet  alcool  s'extrait  de  l'essence  de  linaloès  à  l'aide 
de  fractionnements  répétés  dans  le  vide.  Il  se  présente  sous  forme 
d'un  liquide  généralement  huileux,  bouillant  à  98-100°  sous  une 
pression  de  14  millimètres,  ayant  une  densité  à  0°  égale  à0,88®< 
et  dont  les  indices  à  la  température  de  23°,4  sont 

/ï6i5  =  1,4678,  n45t6==  1,4715, 

Son  pouvoir  rotatoire  à  la  température  de  23°,4  est 

[«]D  =  - 11*55'. 

Le  Iinalol  a  fourni  à  l'analyse  des  chiffres  qui  correspondent» 
la  formule  G^H^O. 

Matière 0,8550 

CO2 1,009 

H*0 0,8770 
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En  centièmes  : 


G. 
H 


Troaré. 

Théorie. 

77.4 

77.9 

il.  7 

11.6 

L'étude  chimique  de  cet  alcool  m'a  fourni  des  résultats  en  tous 
points  comparables  à  ceux  que  j'ai  obtenus  avec  le  licaréol  ;  pour 
éviter  des  redites  fastidieuses,  je  me  contenterai  de  les  signaler 
sans  entrer  dans  les  détails. 

Le  linalol  donne  à  l'oxydation  une  aldéhyde  Ci0H*6O  et  un  acide 
C10Hl6O*  ;  il  fournit  en  même  temps  de  l'acide  valérianique  en 
quantités  très  notables.  Ce  fait  est  très  important,  car  il  permet  de 
choisir  entre  les  deux  formules  citées  plus  haut  celle  qu'il  convient 
d'attribuer  au  linalol. 

Avec  le  brome,  il  engendre  un  tétrabromure  Gi0H18Br*O,  et  le 
gaz  chlorhydrique  le  transforme  avec  élimination  d'eau  en  un  di- 
chlorhydrate  liquide  Cl0H18Cia,  susceptible  de  régénérer  un  ter- 
pêne  tétratomique  C10H16  par  perte  d'acide  chlorhydrique. 

En  appliquant  à  ces  résultats  les  mêmes  raisonnements  que  ceux 
que  j'ai  employés  pour  déduire  la  formule  de  constitution  du  lica- 
réol, j'arrive  pour  le  linalol  à  l'expression 

CrP      CH* 

\/ 

CH 

I 
CII-CH-CH30H 

II 
CH-C=CH2 


A 


H3 

qui  est  précisément  celle  qui  exprime  la  constitution  du  rhodinol, 
ainsi  que  je  l'ai  indiqué  plus  haut. 

Mais  tandis  que  le  rhodinol  se  change  en  élher  acétique  sans  se 
modifier  isomériquement  sous  l'influence  de  l'anhydride  acétique 
à  150°,  le  linalol,  dans  les  mêmes  circonstances,  donne  un  limonène 
C,0H16,  sur  lequel  je  reviendrai  plus  tard,  et  un  éther  acétique 
C10HnOCiH3O  d'un  alcool  différent  du  linalol  générateur  ;  en  un 
mot,  le  linalol  dont  il  est  question  ici  représente  la  modification 
instable  du  rhodinol. 

L'éther  acétique  obtenu  par  chauffage  à  150°  du  linalol  avec 
l'anhydride  acétique  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
aromatique  agréable,  bouillant  sans  décomposition  à  128°,5  sous 


1004       MEMOIRES   PRESENTES   A   LA.   SOCIETE    CHIMIQUE. 

une  pression  de  14  millimètres  ;  sa  densité  à  0°  est  égale  à  0,940a, 
et  ses  indices  sont  à  la  température  de  17°,9  : 

"e«  =  M594,  "«,,*=  1,4-732. 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  correspondants  à  la  formule 
C*«H«OC*H»0  : 

Matière 0,4918 

CO* 1,3302 

H20 0,4552 

En  centièmes  : 

Trouré.  Théorie. 

C 78.3  73.4 

H 10.2  10.2 

Cet  éther,  saponifié  à  l'aide  de  la  potasse  alcoolique  au  bain- 
marié,  met  en  liberté  un  alcool  de  formule  C10H16O,  se  présentant 
sous  la  forme  d'un  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  sans  dé- 
composition aux  environs  de  123°  sous  une  pression  de  14  milli- 
mètres,-possédant  une  densité  à  0°  de  0,9021. 

Les  indices  de  cet  alcool  sont,  à  la  température  de  17°,7  : 

*6l5=l,4758,  ^=1,4909, 

Sous  une  épaisseur  de  2  décimètres,  il  donne  une  déviation  « 
droite  de +8°,24'. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  des  chiffres  qui  correspondent* 
la  formule  C*°H*80  : 

Matière 0,2675 

C02 0,7620 

HK) 0,2795 

En  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

G 73.6  73.9 

H 11.6  11.6 

L'examen  chimique  attentif  de  ce  nouvel  alcool  m'u  démontré 
qu'il  possédait  la  même  constitution  que  le  linalol  primitif;  il  est,    ' 
par  conséquent,  la  forme  stéréo-i6omérique  stable,  c'est-à-dire  le 
rhodinol  droit. 

Ce  résultat  est  tout  à  fait  comparable  à  celui  que  j'ai  obtenu 
dans  l'élude  du  licaréol  ;  j'ai  montré,  en  effet,  que  le  licaréol  gauche 
donnait  un  stéréo-isomère  droit  et  qu'au  licaréol  droit  correspon- 
dait un  stéréo-isomère  gauche. 

Le  rhodinol  droit,  obtenu  dans  l'action  de  l'anhydride  acétique 
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sur  le  linalol  à  150%  est  un  mélange  de  rhodinol  droit  et  de  rho- 
dinol  inactif  par  compensation,  ce  dernier  en  proportion  telle  que, 
exception  faite  pour  l'action  sur  la  lumière  polarisée  qu'il  diminue 
sans  en  changer  le  signe,  il  communique  au  mélange  ses  pro- 
priétés physiques  propres. 

Le  nouvel  alcool,  en  raison  de  cette  circonstance,  s'éloigne  donc 
par  ses  propriétés  physiques  de  son  isomère  optique,  le  rhodinol 
gauche  ;  mais  il  s'identifie  par  ses  propriétés  physiques  et  chi- 
miques avec  lts  géraniol  que  l'on  rencontre  dans  diverses  essences, 
notamment  dans  l'essence  d'andropogon  Schœnanthus. 

Pour  bien  mettre  ce  fait  en  évidence,  j'ai  réuni  dans  le  môme 
tableau  les  propriétés  physiques  du  nouvel  alcool  et  du  géraniol, 
ainsi  que  celles  de  leurs  éthers  acétiques. 


rouir  D'fruuirioir. 

HOUVKL  ALCOOL 

«4»;  h  =  16—, 

•élAMOL 

12G»;  A  =  16«-. 

0,9021 
1,47!» 
1,4909 

+  3«24' 

0,9023 

1,4730 

1,4904 

faiblement  lévogyre 

POIRT  D'ÉBCUITIOtr. 

ÉTIBB  ACftTlQCI 

du  noufel  alcool 
128%5;  A  =  14—. 

tfTHIft 

géraniolacétique 
129-130»;  A  =  14". 

0,9402 
1,4591 
1,4732 

0,9389 
1,4614 
1,4738 

Indices < 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'action  de  l'anhydride  acétique 
transforme  le  linalol  gauche  en  rhodinol  droit  et  en  rhodinol  racé- 
mique,  lequel  est  identique  avec  le  géraniol  ;  l'identité  aurait  été 
rigoureuse  si,  au  lieu  d'agir  6ur  le  linalol  gauche,  on  avait  effectué 
la  réaction  sur  le  linalol  droit  encore  inconnu  ;  il  est,  en  effet,  facile 
de  voir  que,  dans  ce  cas,  ou  aurait  eu  un  mélange  de  rhodinol 
racémique  ou  géraniol  et  de  rhodinol  gauohe  donnant  son  signe 
au  mélange. 

L'ilentité  constatée  du  rhodinol  racémique  et  du  géraniol  con- 
duit, en  outre,  à  une  remarque  importante  relativement  à  la  cons- 
titution de  ce  dernier.  La  formule 

CH3 

^^>CH-CH^CH=GH-G=CH-CH20H 
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donnée  par  Sommier  pour  représenter  la  constitution  du  géraniol, 
qui  est  celle  d'un  alcool  inactif  par  constitution  et  comportant 
quatre  modifications  stéréo-isomériques,  ne  répond  pas  aux  faits 
mentionnés  ci-des6us  ;  il  est  nécessaire,  pour  en  tenir  compte,  de 
lui  substituer  la  formule 

CH3  CW 

CH2=C-CH  =  CH-CH-CH2OH 

qui  est  celle  des  rhodinols  droit  et  gauche  et  par  suite  celle  de 
l'isomère  inactif  par  compensation. 

Je  terminerai  cette  étude  sur  les  alcools  incomplets  à  chaîne 
ouverte,  isomères  du  bornéol,  en  présentant  quelques  considéra- 
tions générales  qui  serviront  de  conclusion  à  ce  travail. 

Tous  les  alcools  primaires,  à  deux  liaisons  éthyléniques,  actifs 
ou  racémiques,  répondant  à  la  composition  exprimée  par  la  formule 
C10H18O,  se  partagent  en  deux  groupes  de  corps  chimiquement 
isomères. 

Le  premier  groupe  comprend  des  corps  dont  la  constitution  est 
exprimée  par  la  formule 

\/ 

GH  GH3 

CH2=C-CH=CH-GH-CH20H' 

Le  type  des  alcools  de  ce  groupe  est  le  Jicaréol  ;  ils  sont  carac- 
térisés par  ce  fait  qu'ils  ne  donnent  pas  d'acide  valérianique  à 
l'oxydation. 

Le  second  groupe  contient  des  corps  ayant  une  constitution  dé- 
finie par  la  formule 

CH3      CH3 

GH3  œ 

CH3=G-CH=CH-GH-CH20H' 

Ils  ont  pour  type  le  linalol  et  fournissent  de  l'acide  valérianique 
par  oxydation. 

On  voit  que  Pisomérie  des  deux  groupes  tient  à  la  position  de 
l'une  des  liaisons  éthyléniques  par  rapport  aux  atomes  de  carbone 
substitués. 

Les  alcools  de  chacun  de  ces  deux  groupes  présentent,  en  outre, 
la  double  isomérie  stéréochimique  et  optique  ;  il  en  résulte  que 
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chaque  groupe  pourra  être  constitué  par  six  modifications  distinctes 
comprenant  trois  modifications  (droite,  gauche  et  racémique)  ins- 
tables et  trois  modifications  (gauche,  droite  et  racémique)  stables. 

Dans  le  premier  groupe,  les  formes  instables  sont  le  licaréol 
gauche  et  le  licaréol  droit  ;  je  n'ai  pas  rencontré  la  forme  racé- 
mique instable,  mais  il  est  aisé  d'en  concevoir  l'existence  et  même 
de  la  créer  ;  il  suffit  pour  cela  de  mélanger  à  molécules  égales  les 
lioaréols  droit  et  gauche. 

Les  formes  stéréo-isomériques  stables  sont  le  licarhodol  droit 
correspondant  au  licaréol  gauche  et  le  licarhodol  gauche  qui  cor- 
respond au  licaréol  droit  ;  le  stéréo-isomère  racémique  stable,  que 
je  n'ai  pas  isolé,  s'obtiendrait  comme  il  est  dit  plus  haut. 

Dans  le  second  groupe,  les  formes  instables  sont  :  1*  le  linalol 
gauche  que  j'ai  isolé  et  étudié  plus  haut,  qui  a  pour  stéréo-isomère 
stable  le  rhodinol  droit. 

2°  Le  linalol  droit,  encore  inconnu,  mais  dont  on  connaît  la  forme 
stéréo-isomérique  stable,  qui  est  le  rhodinol  gauche  de  l'essence 
de  roses  ;  la  forme  racémique  instable  n'est  pas  connue,  mais  le 
stéréo-isomère  racémique  stable  n'est  autre  que  le  géraniol  de 
l'essence  d'andropogon  Schœnanthus. 

Les  formes  stéréo-isomériques  instables,  quel  que  soit  le  groupe 
auquel  elles  se  rattachent,  sont,  au  point  de  vue  physique,  très 
différentes  des  formes  stables  ;  elles  possèdent  des  points  d'ébulli- 
tion  compris  entre  95  et  10U«  sous  une  pression  de  15  millimètres  ; 
les  valeurs  de  la  densité  et  des  indices  sont  toujours  notablement 
inférieures  à  celles  qu'offrent  les  stéréo-isomères  stables  corres- 
pondants. Enfin  les  formes  instables  et  les  modifications  stables 
qui  leur  correspondent  présentent  toujours  des  pouvoirs  rotatoires 
de  sens  inverse. 

Les  stéréo-isomères  instables,  sous  une  influence  déshydratante 
ménagée,  présentent  la,  curieuse  propriété  de  se  transformer  en 
hydrocarbures  cycliques  dont  les  propriétés  se  confondent  avec 
celles  des  terpènes  naturels  désignés  sous  le  nom  de  lirao- 
nènes. 

Les  modifications  stéréo-isomériques  stables  possèdent  des  points 
d'ébullition  compris  entre  120  et  125°  sous  une  pression  de  15  mil- 
limètres. Pour  les  transformer  en  composés  cycliques,  il  faut  l'in- 
tervention d'un  agent  de  déshydratation  énergique. 

Les  modifications  des  alcools  C10H18O,  telles  que  je  viens  de  les 
définir,  existent  à  l'état  libre  ou  à  l'état  d'éthers  dans  un  grand 
nombre  d'essences  provenant  des  végétaux  les  plus  divers,  appar- 
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tenant  aux  familles  botaniques  les  plu6  dissemblables  ;  elles  jouent 
donc,  au  double  point  de  vue  de  la  science  chimique  pure  et  delà 
physiologie  végétale,  un  râle  aussi  important  que  celui  des  ter- 
pênes,  dont  elles  expliquent  le  mode  de  formation  et  la  présence 
dans  les  huiles  essentielles. 


N-  187.  —  Étude  sur  l'ésérlaef  par  ■■•  A.  PETIT 

et  M.  POLOXOVSKY. 

L'ésérine  ou  la  physosligmine  est,  comme  Ton  sait,  le  principe 
alcaioïdique  de  la  fève  de  Galabar,  d'où  il  a  été  retiré  à  l'état  impur 
par  Hesse  et  Jobst.  Plus  tard,  M.  Vée  a  réussi  à  l'obtenir  cristallise 
et  à  établir  par  l'analyse  sa  formule.  Les  mêmes  chimistes  ont 
donné  quelques-unes  des  propriétés  de  cette  base  et  ont  prépart 
quelques  sels  —  tous  excessivement  déliquescents.  Ce  n'est  q'ie 
beaucoup  plus  tard  que  M.  Merck  a  obtenu  et  décrit  le  salicylaie 
d'ésérine,  le  premier  sel  de  cet  alcaloïde  qui  ait  présenté  une  com- 
binaison cristallisée  et  stable. 

En  1888,  M.  Ëber  publia  dans  la  Pharmaceutische  Zeitung  uce 
note  sur  l'éséridine  qu'il  obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfureax 
sur  l'ésérine  et  qu'il  décrit  comme  une  base  de  la  composition 
C*5H*3Az303,  formée  par  addition  des  éléments  d'une  molécule 
d'eau  à  l'ésérine* 

A  part  ces  quelques  documents  épars  et  quelques  réactions  co- 
lorées qui  ont  été  signalées  (le  bleu  d'ésérine,  par  Petit  ;  la  rubré 
serine,  par  Duquesnel,  et  la  chlorésérine,  par  Ferreira  de  Silva. 
on  n'a  fait  jusqu'à  présent  sur  cet  alcaloïde  aucune  étude  de  na- 
ture à  éclairer  sa  constitution  chimique,  bien  qu'on  soit  arrivé  à  le 
fabriquer  en  grande  quantité  et  dans  un  état  de  pureté  parfaite. 

C'est  dans  le  but  de  jeter  quelque  lumière  sur  la  nature  décile 
base  que  nous  avons  entrepris  cette  étude  et,  bien  que  nosrecherches 
soient  encore  loin  d'être  terminées,  nous  croyons  pouvoir  àèj* 
exposer  dans  cette  note  les  résultats  obtenus. 

Quelques  remarques  sur  fésérine.  — Veut-on  obtenir  résérioe 
en  grands  cristaux  bien  déterminés,  on  n'a  qu'à  la  dissoudre  dans 
le  benzène  à  chaud  et  à  abandonner  la  solution  à  l'abri  de  l'air  dans 
un  endroit  sec.  A  mesure  que  le  solvant  s'évapore,  il  se  dépose 
sur  les  parois  et  au  fond  du  vase  de  grands  prismes  aplatis  d 
transparents.  Contrairement  à  ce  qu'on  trouve  avancé  dans  plu- 
sieurs  livres  de  chimie  (Chastaing  entre  autres),  le  point  de  fusion 
de  l'ésérine  cristallisée  n'est  pas  69°,  mais  bien  105-106°. 
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Un  dosage  d'azote  que  nous  avons  fait  avec  ce  produit  pur  a 
confirmé  la  formule  C15HaiAz80*  donnée  par  Vée. 

Matière 0«*,2923 

•  Azote  trouvé  à  16*  et  768nl^, 38" 

Calculé 
pour  (^"Ain)*. 

Azote  en  centièmes 15.5  %       15.27  % 

Nous  avons  en  outre  déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de  Tésérine 
pure  en  différentes  solutions  : 

Matière 0*r,5 

Volume  du  dissolvant 20cc 

Longueur  du  tube 20*m 

Température 18  à  20° 

Déviations  polarimétriques 
Solutions.  obsenrées.  û,h). 

Chloroforme =  —  4°1  = —  82° 

Alcool  à980/0 =  —  4,45  =—  89 

Benzène =  —  6  =  —  120 

Toluène =  —  6  =  —  120 

Sur  quelques  nouveaux  sels  d'ésérine. 

Comme  on  Ta  dit  précédemment,  tous  les  sels  d'ésérine  connus 
jusqu'à  présent  sont,  à  part  le  salicylate,  très  déliquescents  et  par 
conséquent  difficiles  à  obtenir  entièrement  purs.  L'importance 
qu'ont  les  sels  d'ésérine  en  thérapeutique  nous  a  déterminés  à 
chercher  quelques  nouveaux  sels  bien  cristallisés  et  stables.  Voici 
le  mode  de  préparation  et  les  propriétés  de  ceux  que  nous  avons 
préparés. 

Benzoate  ctésérine.  —  On  dissout  séparément  27*r,5  d'ésérine 
et  12^,5  d'acide  benzoïque  dans  l'éther  absolu  et  on  mélange  les 
deux  solutions.  Ce  mélange  exposé  à  une  évaporation  lente,  aban- 
donne de  petits  prismes  très  durs  et  blancs.  Les  cristaux  sont 
ensuite  lavés  avec  un  peu  d'éther  afin  d'enlever  les  dernières 
traces  d'acide  benzoïque. 

Le  benzoate  d'ésérine  est  parfaitement  bien  cristallisé  et  très 
stable.  Il  peut  rester  longtemps  à  l'air  sans  s'altérer.  Son  point  de 
fusion  est  de  115°  à  116°. 

Dosage  cT acide  benzoïque» 

Matière 0*687 

Acide  benzoïque  trouvé 0,209 

Acide  benzoïque  en  centièmes •   30.4  %  ' 

soc.  chiii .,  8#  s*r.,  t.  ix,  1893.  —  Mémoires.  64 
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La  formule   C15H**AzM}^C«H*C00H  exige  acide  benzoïque 

80,7  0/0. 

Détermination  du  pouvoir  rotatoire. 

Matière Op,!306 

Alcool  à  98  0/0 15* 

Déviation  polari métrique  observée  (longueur  du 

tube,  20™) —  8°,67 

% -98*'1 

Le  benzoate  d'ésérine  est  très  solubledans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
moins  soluble  dans  l'éther.  La  solubilité  dans  l'eau  à  18°  est  de 
i  pour  4.  Les  solutions  6ont  neutres. 

/CH* 

M étacrésotina te  d'ésérine  C«5tt" Az»Of.C6H*f-OH     .  Tandis  que 

\COOH 
l'acide  paracrésotinique  (point  de  fusion  151°)  donne  avec  l'ésériiie 
un  sel  qui  est  très  hygroscopique  et  très  soluble  dans  l'eau,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  on  obtient  avec  son  isomère  l'acide  méte- 
crésolinique,  dont  le  point  de  fusion  est  172°,  un  sel  bien  cristallisé 
et  stable  qui  n'est  pas  soluble  dans  l'éther. 

On  dissout  séparément  quantités  équivalentes  d'ésérine  et  d'acide 
métacrésotinique  dans  l'éther.  En  mélangeant  les  deux  solulîoai, 
on  aperçoit  d'abord  un  trouble  qui  se  transforme  après  quelque* 
instants  en  un  précipité  cristallin  qui  tombe  au  fond  du  vase.  Où 
filtre  et  on  sèche  les  cristaux  à  l'air. 

Ce  6ont  de  petits  prismes  blancs  qui  fondent  à  156-157°.  I^  sont 
très  stables  à  l'air  et  à  la  lumière.  Exposés  pendant  plusieurs 
semaines  à  l'air,  ils  ne  subissent  pas  la  moindre  altération. 

Détermination  du  pouvoir  rotatoire. 

Matière 0^,3484 

Alcool  à  98  0/0 15" 

Déviation  polarimétrique  observée  vlongueur  du 
tube,  âOcm) —  3°,7 

*<■» ~79°'6 

Ce  sel  est  presque  insoluble  dans  l'éther  et  difficilement  soluble 
dans  l'eau.  A  15°,  100  centimètres  cubes  en  dissolvent  l*rJ-  ^ 
solutions  sont  absolument  neutres  et  se  conservent  assez  Jo"?' 
temps  sans  se  colorer. 

Citrate  acide  d'ésérine.  —  En  mélangeant  des  solutions  étte- 
rées  d'ésérine  et  d'acide  citrique  (l'acide  citrique  se  dissoute» 
quantités  assez  considérables  dans  l'éther,  surtout  à  chaul)»*}8* 
précipite  du  citrate  acide  d'ésérine  en  poudre  blanche  cristallin 
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Même  en  employant  un  grand  excès  d'ésérine,  c'est  toujours  un 
sel  acide  qui  se  forme  dans  ces  conditions.  On  filtre  rapidement  et 
on  sèche  le  produit  sur  l'acide  sulfurique. 

Ce  sel  est  très  hygroscopique  et  très  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  Ses  solutions  ont  une  réaction  acide. 
Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  alcoolique  a  été  trouvé 

Le  tartrate  neutre  d'ésérine  s'obtient  en  saturant  rigoureuse- 
ment une  quantité  déterminée  d'ésérine  par  l'acide  tartrique.  La 
solution  est  abandonnée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  Après 
plusieurs  jours,  il  reste  une  masse  cristalline  (système  cubique) 
pulvérulente.  Ce  sel  est  très  déliquescent. 

Considérations  générales  sur  la  constitution  de  ré  serine. 

L'analyse  des  sels  cristallisés  d'ésérine  a  établi  d'une  manière 
certaine  que  cet  alcaloïde  est  une  base  monoacide  ;  car  elle  ne  se 
combine  qu'avec  un  équivalent  d'un  acide  monobasique.  Le  carac- 
tère fortement  basique  de  cet  alcaloïde  est  probablement  dû  à  un 
des  trois  azotes  contenus  dans  la  molécule.  Mais  en  examinant 
bien  les  propriétés  de  ce  composé,  on  trouve  qu'il  possède  à  côté 
de  sa  basicité  un  caractère  faiblement  acide.  Ainsi  les  alcalis.caus- 
tiques  augmentent  considérablement  sa  solubilité  dans  l'eau.  Ses 
solutions  alcalines  prennent,  en  s'oxydant  rapidement  au  contact 
de  l'air,  une  coloration  rouge  foncé,  ainsi  qu'on  l'observe  avec  les 
phénols  et  ses  dérivés. 

Avant  d'entreprendre  l'étude  du  noyau  complexe  de  cette  base, 
nous  nous  sommes  attachés  à  établir,  par  une  série  d'expériences, 
la  nature  des  deux  atomes  d'oxygène  et  des  trois  atomes  d'azote 
qui  y  sont  renfermés. 
.  La  manière  dont  se  comporte  l'ésérine  vis-à-vis  des  alcalis 
semble  déjà  indiquer  la  présence  d'uu  groupe,  de  fonction  faible- 
ment acide,  tel  qu'un  oxhydrile  ou  un  imide.  Les  faits  que  nous 
allons  exposer  justifient  encore  davantage  cette  supposition. 

1°  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  acétique  anhydre  sur  l'ésérine,  on 
obtient  un  composé  solide ,  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'éther, 
soluble  dans  les  acides,  et  qui  est  probablement  un  dérivé  acétylé 
de  l'ésérine  ; 

2°  L'ésérine  chauffée  avec  l'anhydride  benzoïque  donne  nais- 


À 
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sance   également  à  un  produit  peu  stluble  dans  l'eau  et  dans 
Péther  ; 

8°  L'isocyanate  de  phényle  en  solution  dans  le  benzène  réagit 
vivement  sur  Pésérine,  en  formant  un  corps  difficilement  soluble 
dans  Péther.  (Gomme  l'on  sait,  on  6e  sert  de  l'isocyanate  de  phé- 
nyle lorsqu'il  s'agit  de  rechercher  dans  uno  combinaison  la  pré- 
sence d'un  groupe  OH  ou  AzH.) 

Nous  nous  occupons  à  l'heure  actuelle  de  la  purification  de  ces 
combinaisons  difficilement  crislallisables ,  afin  de  pouvoir  les 
soumettre  à  une  analyse  complète  qui  nous  permettrait  d'établir 
d'une  manière  certaine  leur  constitution. 

Nous  avons  constaté,  en  outre,  que  Pésérine  ne  forme  pas  d'hy- 
drazone  avec  la  phénylhydrazine,  ni  en  solution  alcoolique,  ni  ea 
solution  acétique.  Il  n'y  a  donc  pas  lieu  d'admettre  la  présence 

G 

d'un  groupe  purement  cétonique  CO.  Par  contre,  il  paraît  ressortir 

C 
de  l'expérience  que  nous  allons  décrire  qu'un  oxygène  se  trouve 
bien  dans  Pésérine  sous  forme  d'un  carbonyle  dans  un  groupe 

G 

acido-éther  ou  acide-araide  CO. 

i 
X 

Distillation  de  résérine  avec  la  poudre  de  zinc.  —  On  mélange 
intimement  2  grammes  d'ésérine  avec  25  grammes  de  zinc  en 
poudre.  Le  mélange  est  introduit  dans  une  cornue  et  distillé  à  feu 
nu.  Il  passe  d'abord  un  liquide  d'une  odeur  fortement  ammonia- 
cale et  ensuite  une  huile  dense  qui  se  solidifie  au  contact  de  Pair. 
Quand  la  distillation  est  terminée,  on  ajoute  de  Peau  au  contenu 
du  récipient.  Le  liquide  ammoniacal  s'y  dissout  en  toutes  propor- 
tions. On  6épare,  par  filtration,  la  solution  aqueuse  de  l'huile 
surnageante  et  on  la  sature  par  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on 
ajoute  l'acide,  il  se  produit  dans  la  liqueur  alcaline  un  fort  dégage- 
ment d'acide  carbonique  qui  ne  cesse  que  quand  la  solution  est 
complètement  saturée.  La  solution  neutralisée  e6t  mise  à  évaporer 
au  bain-marie.  Elle  laisse  une  masse  cristalline,  d'une  couleur 
brunâtre,  qu'on  reprend  par  l'alcool  absolu  bouillant.  La  solution 
alcoolique  est  décolorée  par  le  noir  animal  et  abandonnée  à  une 
évaporation  lente  sur  Pacide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  des 
cristaux  qui,  lavés  avec  un  peu  d'alcool  froid,  présentent  des 
lamelles  blanches  hygroscopiques  et  fusibles  à  226-227°.  Ce  sel 
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est  du  chlorhydrate  de  monométhylamine  que  nous  avons  caracté- 
risé par  son  analyse  et  ses  propriétés. 

Dosage  de  chlore. 

Matière O^Sôô 

Chlorure  d'argent 0,2675 

Chlore , 0,0661 

Calculé  pour 
CHMzH'.HGl. 

Chlore  en  centièmes 62.7  %       52.6  % 

Dosage  d'azote. 

Matière 0*r,1446 

Azote  trouvé  à  14°  et  757mm 25^,8 

Calculé  pour 
CH»AiB».HCl. 

Azote  en  centièmes 20.9  %       20.7  % 

Traité  par  un  alcali  caustique,  ce  sel  dégage  un  gaz  combustible 
très  soluble  dans  l'eau  et  possédant  l'odeur  ammoniacale  et  éthérée 
de  la  méthylamine.  Le  sel  est  très  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  a 
un  point  de  fusion  net,  ce  qui  le  différencie  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. 

Nous  croyons  à  cette  occasion  devoir  faire  remarquer  que  dans 
les  livres  classiques  de  chimie,  tels  que  la  Chimie  de  Roscoe  et 
Schorlemmerfle  Dictionnaire  de  Wurtz,  etc.,  le  point  de  fusion 
du  chlorhydrate  de  monométhylamine  est  indiqué  vers  100°.  Cette 
indication  n'est  pas  exacte,  car  le  chlorhydrate  de  monométhyl- 
amine bien  cristallisé  fond  nettement  entre  226  et  227°. 

L'huile  qui  a  passé  pendant  la  distillation  a  été  également  exa- 
minée; on  peut  la  séparer  par  des  traitements  appropriés  en  trois 
corps  de  fonctions  différentes  :  un  produit  basique,  une  huile 
neutre  insoluble  dans  les  acides  et  une  substance  qui  se  dissout 
dans  les  alcalis  caustiques  et  qui  en  est  précipitée  par  les  acides 
et  même  par  l'acide  carbonique.  Après  plusieurs  purifications  et 
cristallisations  répétées  dans  l'éther,  nous  en  avons  isolé  à  l'état 
pur  de  petites  quantités  d'un  corps  qui  possède  un  caractère  phôno- 
lique  et  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fondant  à  107°.  L'ana- 
lyse de  ce  corps  n'a  pas  encore  pu  être  faite  à  cause  des  faibles 
quantités  obtenues.  Nous  nous  en  réservons  l'étude  ainsi  que  celle 
des  deux  autres  produits  huileux  obtenus  pendant  la  distillation. 

Action  de  la  lessive  de  potasse  sur  fésérine.  —  Lorsqu'on  dis- 
tille l'ésérine  avec  une  solution  de  potasse  (1  I  6),  on  obtient  parmi 
les  produits  de  décomposition  une  grande  quantité  de  monomé- 


*^  *  » 
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thylamine,  qui  est  entraînée  avec  les  vapeurs  d'eau,  et  de  l'acide 
carbonique  qui  se  combine  à  la  potasse.  On  trouve,  en  outre,  daas 
le  résidu  de  la  distillation,  une  base  qui  n'a  pas  encore  été  éiudiée» 

Iodomélhylate  d'ésérine.  —  Pour  déterminer  à  quel  genre  d'al- 
calis appartient  l'ésérine  et  combien  d'équivalents  d'alcools  ell* 
est  capable  de  fixer,  nous  l'avons  soumise  à  l'action  de  lïodure 
de  méthyle. 

Lorsqu'on  verse  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'ésérine,  celte  der- 
nière s'y  dissout  rapidement  avec  un  fort  dégagement  de  chaleur 
Pour  ralentir  la  réaction,  on  opère  comme  il  suit  : 

On  dissout  1  gramme  d'ésérine  pure  dans  10  centimètres  cub:s 
d'alcool  méthylique,  on  ajoute  0**,5  d'iodure  de  méthyle  et  oi 
maintient  la  température  du  mélange  pendant  vingt  minutes  à  40' 
environ.  On  verse  ensuite  le  produit  dans  une  capsule  plaie  qu'oa 
abandonne  pendant  quelques  jours  sur  l'acide  sulfurique.  L'alcool 
et  l'excès  d'iodure  de  méthyle  se  volatilisent  en  laissant  ddé 
masse  déliquescente  légèrement  jaunâtre  composée  de  petits 
prismes  très  hygroscopiques  et  fusibles  vers  100°  sous  décompo- 
sition. Ils  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles 
dans  l'éther  et  dans  le  benzène. 

Un  dosage  d'iode  a  démontré  qu'on  se  trouve  en  présence  d'un 
mono-iodométhylute  d'ésérine  : 

Matière . .  0^351 

Iode  (dosé  comme  Agi; 0,1075 

Calculé  pov 
C«BHtlAi"0*.C8,l. 


Iode  en  centièmes 30.1  %        30.5°/, 


o 


Nous  nous  sommes  assurés  encore  d'une  autre  manière  qf* 
l'ésérine  ne  peut  fixer  qu'une  molécule  d'iodure  de  méthyle. 

1^,5  d'ésérine  ont  été  traités  avec  un  grand  excès  d'iodure  d> 
méthyle,  la  solution  a  été  ensuite  additionnée  d'alcool  méthyftp* 
et  chauffée  pendant  quelque  temps  de  40  à  50°.  Le  produit  de  la 
réaction  a  été  versé  dans  une  capsule  tarée  et  mis  à  évaporera 
bain-mario  jusqu'à  ce  que  le  poids  reste  constant  : 

•i 

i**fi  d'ésérine  ont  donné  2^,25  d'iodométhylate,  ce  qui  fait  149  0/0  *> 

poids  d'ésérine. 
La  formule  G^H^às^P.CH^I  demande  151.6  0/0  d'iodométhylate  p» 
-  -  rapport  au  poids  d'ésérine. 

*  •  »  » 

L'iodoroéthylate  d'ésérine  possède  une  réaction  jieutre  ;  il  ne  se 
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décompose  pas  par  la  potasse  et  se  comporte  dans  toutes  ses  réac- 
tions comme  le  sel  d'une  base  de  type  ammonium. 

Détermination  de  son  pouvoir  rotatoire. 

Matière 0«r,3 

Alcool  à  98  0/0 15" 

Déviation  observée —    4°,4 

«w •-110' 

L'iodomélhylale  d'ésérine,  soumis  à  la  distillation  avec  la  po- 
tasse, ne  donne  pas  de  diinéthylamine,  comme  on  pourrait  s'y 
attendre,  mais  bien  de  la  monométhylamine  comme  l'ésérine  même. 
Ce  fait  indiquerait  donc  que  l'azote  qui  fixe  le  groupe  CH3I  n'est 
pas  le  même  que  celui  qu'on  trouve  sous  forme  de  méthylamine 
parmi  les  produits  de  décomposition  de  l'ésérine. 

L'étude  qui  précède  donne  sur  la  nature  chimique  de  l'ésérin.) 
des  notions  que  nous  pouvons  résumer  ainsi  qu'il  suit  : 

1°  L'ésérine  Cl5HaiAz3Oa  est  une  base  monoacide  et  ternaire; 

2°  Des  trois  atomes  d'azote  qu'elle  renferme,  il  n'y  en  a  qu'un 
qui  lui  donne  son  caractère  basique  ; 

3°  Un  des  azotes  de  l'ésérine  est  lié  à  un  groupe  CH3. 

4°  Cet  azote  substitué  ne  semble  pas  être  le  même  que  celui  qui 
fixe  les  éléments  de  l'iodure  alcoolique  ; 

5°  L'ésérine  contient  un  atome  d'oxygène  sous  forme  de  car- 

C 

bonyle,  probablement  CO; 

X 

6°  Le  second  atome  d'oxygène  parait  appartenir  à  un  groupe- 
mont  phénolique. 

D'après  cet  ensemble  de  considérations,  que  nous  présentons 
cependant  avec  les  plus  grandes  réserves,  l'ésérine  peut  être 
représentée  par  le  schéma  C*»H«Az*(OH)(CO)(ÀzCH*). 

Nous  continuons  cette  étude. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  la  pharmacie  Mialhe.) 

IV  488.  —  Sur  quelques  nouvelles  Iropéïaesf  par  MM.  A.  PETIT 

et  M.  POLONOWSKY. 

D'après  le  prooédé  de  Ladenburg,  on  prépare  les  tropéines  en 
traitant  la  tropine  avec  l'acide  qu'on  veut  introduire  en  présence 
d'acide  chlorhydrique  dilué  à  la  température  de  100°,  ou  en  chauf- 
fant les  anhydrides  correspondants  avec  la  tropine  à  200°. 
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Nous  avons  trouvé  que  les  éthere  des  acides  se  prêtent  égale- 
ment à  la  production  des  tropéine6  et  peuvent  être  employés  dans 
certains  cas  avec  avantage. 

Ainsi,  par  exemple,  l'éther  méthylique  de  l'acide  amygdalique. 
chauffé  avec  la  tropine  en  présence  d'un  déshydratant,  nous  a 
fourni  l'homatropine  pure  avec  un  bon  rendement. 

Nous  avons  préparé,  en  outre,  quelques  nouvelles  combinaisons 
de  la  tropine. 

Benzilotropéine  ou  phénylhomatropine  C8H4*AzO-CO-C£-C«H5. 

XOH 

—  En  comparant  la  formule  de  l'acide  amygdalique  avec  celle  <k 

l'acide  benziiique,  ou  voit  que  ce  dernier  n'est  autre  chose  que 

l'acide  amygdalique  phénylé 

Acide  amygdalique.  Acide  benziiique. 

Nous  avons  donc  pensé  qu'une  tropéine  de  l'acide  benziiique 
pourrait  présenter  un  certain  intérêt  au  point  de  vue  thérapeutique. 

L'acide  benziiique  brut  qu'on  obtient  en  traitant  le  benzile 
CeH5-CO-CO-OH5  par  la  potasse  alcoolique  et  en  précipitant  en- 
suite le  produit  de  la  réaction  par  l'acide  chlorhydrique,  est  un 
mélange  d'acide  benziiique  et  d'un  autre  corps,  probablement  phé- 
nolique,  qui  n'est  pas  soluble  dan6  les  carbonates  alcalins.  Pou: 
purifier  l'acide,  il  suffit  donc  de  le  reprendre  par  une  solution  de 
carbonate  de  soude  diluée  et  de  le  précipiter  de  nouveau  par  uc 
acide.  Il  cristallise  alors  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  transpa- 
rentes fusibles  à  150°. 

En  chauffant  la  tropine  avec  cet  acide  ou  avec  son  éther  méthy- 
lique en  présence  d'un  déshydratant,  on  obtient  une  tropéine  cris- 
tallisant dans  l'éther  et  dans  le  benzène  en  prismes  durs,  non  by- 
groscopiques,  peu  solubles  dans  l'eau  et  facilement  solubles  dans 
l'alcool,  dans  l'éther,  etc. 

Dosage  d'azote. 

Matière 0*r,3416 

Azote  trouvé  à  14°  et  76Ônun 12« 

Calculé 
pour  C«H«*Az0*. 

Azote  en  centièmes 4.14%        4.00% 

La  benzilotropéine  est  une  base  très  forte  d'une  saveur  araère. 
Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisés  et  stables. 
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Phénylcarbamotropéine  ou  ur et r opine  CO<Qpgu1J*   .  —  On 

sait  que  l'isocyanate  de  phényle  se  combine  facilement  avec  tous 
les  composés  organiques  contenant  le  groupe  hydroxyle,  en  don- 
nant des  dérivés  de  1  acide  carbamique  ou  urélhanes.  La  réaction 
est  représentée  par  le  schéma  suivant  : 

GO= AzGW  +  H-O-R  =  GO<^HG6H5. 

La  tropine  renfermant  un  groupe  oxhydryle  donne  avec  l'iso- 
cyanate de  phényle  une  phénylurélhane  de  tropine 

CO= AzQ6H5  +  H-0-C8H»àz  =  ^Xq^^  • 

On  dissout  4  grammes  de  tropine  dans  20  centimètres  cubes  de 
benzène,  on  ajoute  3*r,5  d'isocyanate  de  phényle  et  on  chauffe  le 
mélange  pendant  quelques  minutes  au  bain-marie.  La  solution, 
claire  d'abord,  devient  ensuite  trouble.  A  ce  moment,  on  filtre  et 
on  abandonne  la  solution  dans  le  vide.  Il  se  dépose  de  nombreux 
cristaux  qu'on  purifie  en  les  reprenant  par  un  acide  dilué  et  en  les 
précipitant  par  du  carbonate  de  soude.  On  arrive  par  celte  opéra- 
tion à  les  débarrasser  des  petites  quantités  de  diphénylurée  qui 
se  forment  pendant  la  réaction  comme  produit  secondaire. 

L'uréthane  ainsi  obtenue  cristallise  dans  Péther  en  prismes 
transparents  fusibles  à  170°. 

Dosage  d'azote. 

J  i.  il. 

Matière 0*r,2015  0*r,2532 

Azote  trouvé  à  9°  et  759mm 17cc,4  » 

Azote  trouvé  à  9°  et  755mm »  23e*5 

Azote  en  centièmes 10.;0%  10.87% 

Calculé  pour  C^H^ÀzW 1 0.77  o/0 

C'est  une  base  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  difficilement  dans  le  benzène  froid.  Son 
chlorhydrate  est  précipité  par  un  excès  d'acide. 

Nous  avons  assigné  à  ce  produit,  qui  est  uue  uréthane  combinée 
à  une  tropéine,  le  nom  à! uré tropine. 

Nous  nous  proposons  de  faire  examiner  les  deux  tropéines  dé- 
crites ci-dessus  au  point  de  vue  de  leur  action  mydriatique. 

Nous  signalons,  encore  une  tropéine,  la  succinilotropéine,  que 
nous  avons  obtenue  en  faisant  agir  l'acide  succinique  sur  la  tro- 
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pine.  Elle  se  présente  sous  forme  huileuse  et  a  peu  de  tendance  k 
se  solidifier.  Son  chloroaurate  cristallise  dans  Peau  en  aiguilla 
jaunes  fusibles  à  167*. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  la  pharmacie  MfaJhe.j 


N*  48*.  —  Dosage  de  ramnumlaqae  daas  les  estai 
du  gaz,  on  daas  aa  liquide  eoateaaat  des  salffsn 
ea  employant  le  tournesol  eoauae  indicateurs  par  M.  E.  HEX1Y. 

Le  dosage  de  l'ammoniaque  dans  les  eaux  ammoniacales  se  fer 
en  en  chassant  le  gaz  ammoniac  par  un  alcali  et  le  recueillant  dar> 
une  solution  acide  titrée  et  colorée.  La  liqueur  colorée  indicatrice 
le  plus  souvent  employée  est  celle  de  tournesol. 

Bien  que  l'alcali  doive  retenir  les  acides  combinés  ou  libres,  des 
quantités  suffisantes  d'hydrogène  sulfuré  et  de  gaz  cyanhydriqae, 
dégagés  à  la  faveur  de  l'ébullition  viennent  décolorer,  en  en  mo- 
difiant la  composition  chimique,  le  liquide  indicateur  et  rendre)! 
titration  finale  difficile  et  même  impossible. 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  il  suffit  d'introduire  dans  la  solulio: 
alcaline  une  quantité  suffisante  d'une  solution  de  sous-acétate  <fc 
plomb  pour  précipiter  les  acides  fixes  ou  volatils  que  contiez 
l'eau  à  analyser.  Le  liquide  indicateur  n'est  alors  plus  altéré. 


CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


N'  4  HO.  —  Recherches  sur  les  eonlenr»  de  grand  fea; 

par  M.  A.  BIGOT. 

I.  —  Four  à  gaz  avec  récupérateur. 

L'étude  des  couleurs  de  grand  feu  n'a  guère  été  entreprise  jus* 
qu'à  présent  que  dans  des  laboratoires  pourvus  d'un  outillage 
spécial.  Au  début  de  mes  recherches,  j'ai  été  amené,  pour  arriver 
rapidement  à  un  résultat  pratique,  à  chercher  un  four  à  gaz,  de 
dimension  suffisante,  qui  permette  en  quelques  heures  d'atteindre 
la  température  de  cuisson  des  porcelaines,  dans  une  atmosphère 
que  l'on  puisse  rendre  à  volonté  réductrice  ou  oxydante. 

Je  me  suis  proposé,  en  second  lieu,  d'étudier  les  terres  à  grès, 
fort  répandues  en  France  ;  on  peut  se  les  procurer  à  bon  marché, 
et  elles  fournissent  des    produits    d'une  solidité  remarquable. 
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Comme  les  grès,  après  cuisson,  n'ont  pas  la  transparence  de  la 
porcelaine,  tout  en  ayant  subi  un  commencement  de  vitrification, 
les  couvertes  doivent  être  différentes  et  présenter  un  autre  aspect. 
GVst  à  l'étude  de  ces  couvertes  que  je  me  suis  particulièrement 
«donné,  lorsque  j'ai  eu  en  main  un  four  convenable  et  que  je  me 
suis  rendu  compte  de  la  nature  des  grès. 

A  la  manufacture  de  Sèvres,  MM.  Lauth  et  Vogt  se  sont  servis 
-du  four  Perrot,  qu'ils  ont  modifié,  pour  leurs  recherches  sur  les 
couleurs  de  grand  feu.  Mais  cet  appareil  présente  plusieurs  incon- 
vénients, entre  autres  son  défaut  de  symétrie. 

Récemment,  M.  Seger,  directeur  de  la  manufacture  de  porce- 
laine de  Berlin,  a  construit  un  four  à  gaz  avec  récupération  par- 
tielle de  la  chaleur.  C'est  cet  appareil  que  j'ai  modifié,  aidé  par 
les  conseils  de  M.  Vogt,  directeur  de  la  manufacture  nationale  de 
Sèvres,  et  grâce  à  la  collaboration  de  M.  Lequeux,  successeur  de 
M.  Wiessneg. 

Description,  —  Le  four  à  récupération  se  compose  essenlielle- 
ment  d'un  cylindre  épais  C,  en  terre  réfractaire,  fortement  serré 
dans  une  enveloppe  métallique.  La  partie  supérieure  est  fermée 
par  un  couvercle  mobile,  reposant  sur  une  couche  de  sable  fin, 
disposé  dans  une  rainure  et  destiné  à  produire  une  obturation 
complète.  Ce  couvercle  est  convexe  et  muni  en  son  centre  d'un 
petit  regard  qui  permet  d'observer  à  chaque  instant  la  marche 
du  feu. 

La  partie  inférieure  repose  sur  un  plateau  métallique  annu- 
laire K,  également  garni  de  sable.  Elle  présente  deux  tuyaux  con- 
centriques. Le  plus  étroit  E  est  en  terre  réfractaire.  Il  est  vertical, 
deseend  au-dessous  du  four  et  se  continue  par  un  tuyau  de  tôle  G, 
deux  fois  recourbé  à  angle  droit,  qui  se  rend  à  une  cheminée 
pourvue  d'un  bon  tirage. 

Ce  tuyau  en  terre  réfractaire  laisse,  à  sa  partie  supérieure,  entre 
sa  paroi  extérieure  et  celle  du  four,  une  série  d'ouvertures  com- 
muniquant avec  un  large  tuyau  de  tôle  H,  qui  entoure  le  plus  petit 
sur  une  grande  longueur.  L'extrémité  du  tuyau  le  plus  large  peut 
s'ouvrir  ou  se  fermer  à  volonté.  Pendant  la  marche  du  four,  l'air 
pénètre  par  cette  extrémité,  s'échauffe  par  conductibilité  au  con- 
tact du  tuyau  et  entre  dans  le  four  par  les  ouvertures  cii culaites. 
Entré  ces  dernières  et  celles  qui  conduisent  la  flamme  vers  la 
cheminée  se  dresse  une  cazette  ronde  F,  qui  s'élève  jusqu'à  3  ou 
4  centimètres  du  couvercle. 

La  flamme  pénètre  latéralement  dans  le  four  par  une  série  de 
huit  becs  Bunsen  B,  disposés  extérieurement  et  munis  chacun 
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d'une  virole  indépendante  ;  ils  sont  placés  à  la  moitié  de  la  hau- 
teur du  Tour.  Lorsqu'on  les  allume,  la  flamme  passe  autour  de  J 
cazette  intérieure,  remonte  par  dessus,  descend  ensuite,  dans  cet» 
cazette,  vers  le  tuyau  abducteur  G.  Un  appel  d'air  énergiques 
produit  à  l'extrémité  du  récupérateur,  et  l'air  chaud  pénétrai; 
dans  le  four,  au-dessous  du  point  où  le  gaz  s'enflamme,  vient  a 
activer  et  en  compléter  la  combustion. 


Fig.  1. 

Le  four  que  je  viens  de  décrire  diffère  du  four  Porrot  par  te 
points  suivants  : 

1°  Il  est  s)  métrique  ;  la  flamme  chauffe  également  tous  les  point- 
dans  un  même  plan  horizontal,  tandis  que,  dans  le  four  Perrot,  U 
flamme  ne  s'échappent  que  par  un  seul  point,  chauffe  forcément 
certaines  parties  au  détriment  des  autres. 

2°  Grâce  au  récupérateur,  l'économie  de  gaz  est  notable. 

3°  On  peut  chauffer  à  volonté  en  flamme  oxydante  ou  en  flamme 
réductrice.  Eu  effet,  avec  le  mode  de  fermeture  au  sable,  on  évite 
autant  que  possible  des  rentrées  d'air  anormales,  et  l'opérateur 
peut  régler  à  sa  convenance  l'ouverture  du  récupérateur  et  des 
viroles  adaptées  aux  becs  Bunsen. 
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Pour  obtenir  une  Atmosphère  oxydante,  ou  brûle  le  moins  de  gaz 
possible.  La  flamme  ne  doil  point  sortir  par  le  regard  du  cou- 
vercle, au  moment  où  l'on  ôte  le  bouchon.  Il  faut  avoir  soin,  du 
reste,  pour  arriver  rapidement  au  rouge,  de  commencer  avec  une 
petite  flamme  que  l'on  élève  progressivement  ;  dix  à  vingt  minutes 
sont  nécessaires,  suivant  la  capacité  du  four. 

Si  l'on  veut  opérer  en  atmosphère  réductrice,  on  laisse  entrer 


Fig.  î. 

moins  d'air  ;  on  ferme  de  préférence  les  viroles  des  becs  Bunsen 
en  laissant  arriver  tout  l'air  chaud  du  récupérateur.  On  pourra 
également  laisser  refroidir  l'appareil  en  flamme  réductrice  en  fer- 
mant presque  complètement  l'entrée  de  l'air  et  en  abaissant  pro- 
gressivement la  flamme  du  gaz. 

Mesure  de  la  température.  —  Les  mesures  que  j'ai  faites  jus- 
qu'à présent  ont  été  surtout  des  mesures  pratiques,  faites  avec  des 
substances  n'indiquant  que  le  maximum  de  la  température,  j'ai 
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employé  les  montres  fusibles  de  M.  Lauth  et  celles  de  H.  Seger  I  ». 
des  porcelaines  de  provenances  différentes.  Deux  heures  suffiseat 
pour  atteindre  la  température  de  1800°.  Au  bout  de  quatre  heures, 
on  obtient  la  fusion  du  palladium,  soit  1500°.  A  ce  moment,  cer- 
tains kaolins»  renfermant  un  peu  de  mica,  se  transforment  en  grès, 
et  les  pièces  réfractaires  de  l'appareil  commencent  à  se  vitrifier. 
Jusqu'à  présent  aucun  four  à  gaz  n'avait  permis  d'obtenir  d'aussi 
hautes  températures  sans  introduction  d'air  comprimé. 

Consommation  de  gaz.  —  Il  m'a  paru  intéressant  d'étudier,  an 
point  de  vue  industriel,  la  consommation  du  gaz.  Etant  donné  le 
principe  du  four,  il  était  certain  qu'elle  devait  être  moindre  que 
dans  le  four  Perrot,  quoique  les  températures  obtenues  fussent 
bien  plus  élevées.  C'est  ce  que  l'expérience  est  venue  confirmer. 

Mais  dès  le  début  de  ces  mesures,  je  me  suis  trouvé  arrêté  par 
les  grandes  différences  qui  existent  dans  la  marche  des  divers 
fours  Porrot.  Les  uns  exigent  une  quantité  de  gaz  considérable 
pour  être  chauffés,  d'autres  en  brûlent  moins. 

J'indiquerai  seulement  les  résultats  obtenus  avec  les  deux  ap- 
pareils qui  m'ont  paru  présenter,  l'un,  le  maximum  de  dépense, 
l'autre  le  minimum. 

Le  premier  exige  4mo,3  à  l'heure,  au  minimum,  et  au  maximum 
4mc,5.  Sa  largeur  est  de  0m,19. 

Le  second  consomme  3mc,150  par  heure  au  minimum,  et  3ae,âu0 
au  maximum.  Sa  largeur  est  de  0m,23. 

J'ai  pris  comme  minimum  la  quantité  nécessaire  pour  porter  le 
four  au  rouge  convenable  sans  que  le  tuyau  latéral  devienne  rouge, 
et  comme  maximum  la  qu.mtité  de  gaz  brûlé  quand  ce  tuyau  com- 
mence à  atteindre  le  rouge  sombre. 

Le  four  à  récupérateur  consomme  en  grand  feu  2mc,S50  ;  sa  di- 
mension est  de  0mj25. 

Il  est  facile  de  régler  sa  marche  ;  car,  s'il  y  a  excès  de  gaz,  la 
flamme  apparaît  blanche  et  sort  par  le  regard  du  couvercle  au 
moment  où  on  l'ouvre. 

L'économie  réalisée  par  le  four  à  récupération  est  donc  de 
800  litres  à  l'heure  au  minimum,  si  on  le  compare  à  un  four  Penot 
de  dimensions  analogues  qui  fonctionne  bien. 

Cet  appareil  ne  m'a  pas  seulement  servi  à  la  fusion  des  émaux, 
à  la  cuisson  des  grès  et  des  porcelaines,  mais  aussi  à  la  fusion  des 
métaux  et  à  la  reproduction  des  minéraux. 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.y  t.  4«,  p.  78ô. 
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IL  —  Constitution  des  grès  céramiques. 

Une  terre  à  grès,  susceptible  d'un  emploi  industriel,  doit  pré- 
senter au  moins  les  trois  qualités  suivantes  : 

1°  Elle  doit  se  travailler  au  tour;  par  suite  il  lui  faudra  un  degré 
de  finesse  suffisant,  et  elle  ne  pourra  élre  ni  trop  maigre  ni  trop 
gfasse  au  toucher  ; 

2°  Elle  doit  supporter  remaillage,  soit  sur  cru,  soit  sur  biscuit; 
•  3°  Elle  doit  subir  un  commencement  de  vitrification  à  une  tempe* 
rature  comparable  à  celle  de  la  cuisson  des  porcelaines. 

Il  est  préférable  ordinairement  de  ne  pas  se  servir  de  la  terre 
telle  qu'elle  sort  de  la  carrière.  Bien  que  certaines  argiles  puissent 
être  employées  ainsi,  il  vaut  mieux,  au  préalable,  les  soumettre  à 
un  lavage  méthodique  dans  des  bassins  successifs.  Les  portions- 
les  plus  ténues  sont  entraînées  par  un  courant  d'eau  et  viennent 
se  déposer  dans  les  derniers  bassins,  tandis  que  le  premier  retient 
presque  la  totalité  des  matières  étrangères,  sable,  cailloux,  oxyde 
de  fer  interpose. 

Il  est  reconnu  depuis  longtemps  que  le  kaolin  ne  peut  servir 
comme  terre  à  grès.  S'il  supporte  bien  rémail,  il  est  trop  gras  au 
toucher  et  ne  se  vitrifie  pas  à  la  température  de  cuisson  de  la  por- 
celaine. 

J'ai  employé,  au  début  de  mes  essais,  une  argile  provenant  des- 
environs de  Blois  et  contenant  une  petite  quantité  d'oxyde  de  fei\ 
environ  3  0/0,  69  0/0  de  silice  et  28  0/0  d'alumine.  J'ai  d'abord 
constaté  que  la  pâte,  convenablement  préparée,  était  difficile  à 
tourner  ;  elle  était  excessivement  grasse  et  adhérente  aux  mains. 

Cette  argile,  chauffée  vers  1200°,  subit  un  commencement  de 
vitrification  et  n'absorbe  plus  l'eau.  Elle  parait  donc  constituer 
un  véritable  grès  dans  lequel  le  fondant  serait  l'oxyde  de  fer. 

Mais  une  fois  séchée  à  l'air  libre,  elle  devient  dure  et  se  fend  à 
remaillage  6ur  cru.  L'eau  ne  la  pénètre  pas  complètement  et  gonfle 
seulement  la  surface,  la  masse  n'étant  pas  assez  poreuse.  Il  se  pro- 
duit alors  un  phénomène  de  rupture  comparable  à  celui  que  l'on 
observe  lorsqu'on  chauffe  brusquement  une  lame  de  verre  épaisse. 
Si  Ton  cherche  à  biscuiter  cette  pâte,  la  vapeur  d'eau  qui  se  pro- 
duit au  four  pendant  l'opération,  fait  fendiller  la  plupart  des  objets, 
surtout  ceux  qui  sont  les  plus  éloignés  du  foyer. 

Le  grès  de  la  Nièvre,  employé  depuis  des  siècles  pour  les  pote- 
ries communes,  ne  présente  aucun  des  inconvénients  signalés  plus 
haut.  C'est  une  admirable  pâte,  d'un  blanc  légèrement  grisâtre 
après  la  cuisson,  et  d'une  solidité  remarquable. 
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J'ai  reconnu  qu'il  renferme  une  grande  quantité  de  mica,  visible 
à  l'œil  nu,  indépendamment  de  celui  qui  s'y  trouve  en  poussière 
6i  fine  que  le  microscope  ne  permet  pas  d'en  déceler  la  présence. 

Ce  grès  est  une  terre  analogue  à  certaines  argiles  chinoises  ser- 
vant à  faire  directement  la  porcelaine  et  dont  M.  Vogt  a  récemment 
établi  la  composition  *. 

J'ai  également  trouvé  du  mica  dans  les  grès  de  l'Oise,  de  l'Al- 
lier, de  Normandie,  etc.  On  peut  dire  qu'en  général  toute  terre  à 
grès  renferme  du  mica  et  que  c'est  cette  substance  qui,  intime- 
ment mélangée  à  l'argile,  lui  communique  la  propriété  de  subiras 
feu  un  commencement  de  vitrification. 

11  est  certain  que  d'autres  corps,  mélangés  à  de  l'argile  pure, 
peuvent  la  transformer  en  grès.  Cette  nouvelle  étude,  que  j'ai 
commencée,  n'est  pas  encore  assez  complète  pour  que  j'entre  à 
ce  sujet  dans  plus  de  détails. 

M.  Vogt  a  démontré  qu'un  mélange  convenable  de  kaolin  et  de 
mica  constitue  un  véritable  grès  ;  les  expériences  que  j'ai  faites  à 
ce  sujet  sont  entièrement  d'accord  avec  les  siennes.  À  mesure 
que  l'on  augmente  dans  le  kaolin  la  proportion  de  mica  on  abaisse 
la  température  de  cuisson  et,  quand  on  atteint  environ  30  0/0,  oo 
obtient  un  grès  blanc  cuisant  à  1850°. 

Certains  kaolins,  à  peu  près  exempts  de  fer  (les  grès  en  ren- 
ferment toujours  une  petite  quantité)  contiennent  un  peu  de  mici, 
5  à  6  0/0  ;  j'ai  pu  les  vitrifier  au-dessus  de  1500°  ;  mais  oo  n'est 
pas  encore  parvenu,  je  crois,  à  rencontrer  en  France  des  kaolins 
aussi  riches  en  mica  que  ceux  des  Chinois. 

Le  mica  ne  joue  pas  seulement  dans  les  grès  le  rôle  de  fondant, 
mais  il  a  aussi  une  action  mécanique.  Il  sert  d'abord  de  substance 
dégraissante,  ce  qui  s'observe  facilement  lorsqu'on  le  mélange 
avec  du  kaolin.  En  outre,  il  donne  à  la  pâte  assez  de  porosité  pour 
qu'elle  puisse  facilement  recevoir  l'émail  sur  cru  ou  sur  biscuit. 
C'est,  du  reste,  ce  qui  explique  le  retrait  considérable  de  certains 
grès  ;  en  effet,  à  la  température  de  cuisson,  les  pores  se  referment 
en  contractant  toute  la  masse. 

A  côté  des  faits  précis  que  je  viens  de  signaler  sur  le  rôle  du 
mica  dans  l'argile,  il  est  un  point  qui  reste  encore  inexpliqué, 
c'est  celui  du  retrait  au  séchage  et  à  la  cuisson.  Il  présente  une 
grande  importance  au  point  de  vue  industriel.  Lorsqu'il  s'agit  <fe 
fabriquer  des  vases,  des  objets  de  forme  arrondie,  le  retrait  n'a 
guère  d'inconvénients.  Il  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'on  veut  hte 

(1)  Bull,  Soc.  cA/jb.,  3*  série,  t.  £,  p.  843- 
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des  carreaux,  des  plaques  droites.  On  constate  alors  que  certains 
grè6  se  déforment  au  séchage  et  que  la  déformation  se  continue  à 
la  cuisson  ;  d'autres,,  au  contraire,  gardent  leur  aspect  primitif,  et 
le  retrait  s'opère  avec  la  plus  grande  régularité.  Avant  d'expliquer 
ces  différences  par  des  hypothèses  faciles  à  émettre,  il  sera  bon 
d'attendre  des  faits  d'observation  plus  nombreux  et  des  expériences 


rigoureuses. 


III.  Emaux  pour  grès. 


La  porcelaine,  telle  qu'on  la  fabrique  en  Europe,  a  pour  qualité 
essentielle  d'être  blanche  et  surtout  translucide.  Pour  lui  conser- 
ver cette  dernière  propriété,  la  couverte  doit  être  transparente  et 
glacée  comme  une  vitre.  Les  couleurs  que  l'on  applique  sur  cette 
couverte  ou  en  dessous  ne  peuvent  cacher  complètement  la  pâte  ; 
elles  se  présentent  forcément  sous  forme  de  dessins  destinés  à 
orner  et  à  égayer  le  ton  uniforme  et  froid  de  la  couverte. 

Les  Chinois  n'ont  pas  toujours  procédé  de  même,  et  la  nature 
de  leurs  porcelaines,  qui  ne  sont  souvent  que  des  grès  blancs, 
mais  non  translucides,  les  a  conduits  à  employer,  dans  bien  des 
cas,  des  couvertes  entièrement  colorées  ,  ou  même  opaques  , 
fabriquant  ainsi  des  objets  d'art  destinés  non  pas  à  faire  valoir  la 
pâte,  mais  à  faire  ressortir  sur  de  très  belles  formes  des  couleurs 
et  des  tons  variés. 

La  manufacture  nationale  de  Sèvres  ,  sous  la  direction  de 
M.  Lauth,  puis  sous  celle  de  M.  Vogt,  a  reproduit  plusieurs  cou- 
leurs analogues  à  celles  des  porcelaines  chinoises,  entre  autres 
les  rouges  et  les  bleus  de  cuivre.  Ces  couleurs  cachent  entièrement 
la  pâte  et  Ton  ne  saurait  dire,  à  première  vue,  si  cette  pâte  est  du 
grès  ou  de  la  porcelaine.  Elles  se  présentent  sous  forme  de  cou- 
lées, aux  tons  sans  cesse  variés  et  produisant  à  chaque  instant  des 
effets  nouveaux  et  inattendus. 

C'est  vers  ce  nouveau  genre  de  décoration  que  j'ai  dirigé  mes 
recherches,  et,  avec  des  émaux  qui  couvrent  la  pâte,  j'ai  pu  em- 
ployer le  grès,  beaucoup  moins  coûteux  que  la  porcelaine. 

Certains  grès,  du  reste,  présentent  de  notables  avantages  sur  la 
porcelaine  :  tandis  que  celle-ci  exige  d'être  cuite  juste  à  poin», 
sous  peine  de  se  déformer,  beaucoup  de  grès,  au  contraire,  sup- 
portent des  différences  de  température  notables.  Ou  peut  alors, 
avec  une  même  terre,  varier  la  température  de  fusion  des  émaux. 

Les  couvertes  de  la  porcelaine  doivent  toujours  être  transpa- 
rentes et  parfaitement  glacées.  Avec  le  grès,  il  n'en  est  plus  de 
même  ;  il  faut  plutôt  dissimuler  la  pâte.  L'émail  glacé  ne  pourra 
soc.  ciuu.,  3e  sér.,  t.  ix,  1803.  —  Hémoires.  G5 
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convenir  que  dans  le  cas  où  ses  couleurs  seront  vives  et  riches, 
sinon  il  devra  être  opaque.  Alors  la  décoration  profitera  avec  avan- 
tage des  effets  que  donnent  les  émaux  mats  ou  les  émaux  gras. 

A  ces  tons  nouveaux  viendront  s'ajouter  ceux  des  émaux  cristal- 
lises,  de  couleurs  différentes,  à  l'aspect  soyeux,  que  j'ai  reproduis 
récemment  et  qui  sont  si  rares  en  céramique. 

Il  est  à  craindre,  du  reste,  que  l'industrie  n'entre  pas  immédia- 
tement dans  cette  voie  nouvelle  qui  promet  tant  pour  l'avenir. 
Avec  le  système  de  décoration  actuelle  et  l'outillage  industriel 
très  perfectionné  et  très  coûteux,  on  a  surtout  cherché  à  repro- 
duire à  volonté  mômes  formes  et  mêmes  dessins,  et  les  couleurs 
de  céramique  sont  devenues,  pour  ainsi  dire,  une  question  d'im- 
primerie. 

IV.  —  Les  couleurs  du  titane. 

Dans  l'étude  que  j'ai  commencée  sur  les  couleurs  de  grand  feu 
obtenues  avec  le  titane,  j'ai  été  conduit,  à  la  suite  d'un  grand 
nombre  d'expériences,  à  reconnaître  que  ces  couleurs  varient 

D'abord  avec  la  température,  puis  avec  le  temps  pendant  lequel 
on  les  soumet  au  feu  ; 

Elles  changent  aussi  suivant  que  la  flamme  est  oxydante  ou 
réductrice; 

Enfin  et  surtout  avec  la  présence  des  métaux  étrangers,  même 
incolores. 

J'ai  obtenu  avec  le  titane,  en  me  conformant  à  ces  principes,  les 
couleurs  suivantes  :  le  bleu,  le  blanc,  le  mauve,  le  jaune  \%  b 
vert,  l'orangé,  le  rouge  vif,  le  brun,  le  bleu  vert,  le  violet. 

Il  serait  trop  long  de  citer  ici  tous  les  changements  de  couleurs 
que  j'ai  observés. 

Je  choisirai  seulement  quelques  exemples  frappants  pour  cha* 
cune  des  causes  qui  modifient  la  couleur. 

1°  La  température.  —  Un  émail  à  base  de  titane  et  de  fer  est 
jaune  sale  si  la  température  ne  dépasse  pas  1200°.  11  devient 
rouge  viîà  1300°. 

2°  Durée  de  la  cuisson.  —  Un  autre  émail  à  base  de  titane  etde 
baryte,  maintenu  pendant  une  demi-heure  à  sa  température  de 
fusion  est  brun  tacheté  de  bleu.  S'il  reste  dans  un  four  industriel, 
de  douze  à  vingt-quatre  heures  au  rouge,  il  est  jaune  vif  orné  Je 
bleu  vert. 

3°  Flamme  oxydante  ou  réductrice.  —  Le  titane  et  le  fer  donnent 
en  flamme  oxydante  un  rouge  vif,  en  feu  de  réduction  une  couleur 
brune. 
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4°  Présence  des  oxydes  étrangers  même  incolores.  —  Ce  sont 
surtout  ces  oxydes  qui  font  varier  les  couleurs.  Un  émail  à  base 
de  titane  et  de  soude  donne  du  blanc  avec  la  chaux,  du  jaune  vif 
avec  la  baryte.  Un  autre  à  base  de  titane  et  de  potasse  produit 
avec  la  chaux  du  mauve,  avec  la  baryte  du  bleu  vert. 

J'ai  composé  des  émaux  à  base  de  titane  et  d'autres  oxydes  en 
faisant  intervenir  tous  les  oxydes  usuels,  non  volatils,  autant  que 
possible  et  j'ai  toujours  trouvé  que  la  couleur  variait  avec  les  élé- 
ments étrangers. 

J'ai  commencé,  en  partant  des  mômes  principes,  l'étude  d'un 
certain  nombre  d'autres  métaux  colorants,  et  je  compte  exposer 
plus  tard  les  résultats  de  ces  recherches. 

Dans  un  autre  ordre  d*idée6  mes  expériences  m'ont  amené  à  la 
découverte  d'un  certain  nombre  d'émaux  cristallisés  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  dépassant  souvent  plus  d'un  centimètre  de  lon- 
gueur et  capables  de  se  colorer  avec  un  grand  nombre  de  nuances. 
La  composition  en  sera  prochainement  déterminée. 

J'ai  d'abord  employé  dans  ces  recherches  le  four  a  récupération 
qui  m'a  permis,  en  quelques  mois,  de  trouver  toute  une  gamme  de 
couleurs  nouvelles.  Puis  ces  expériences  ont  été  répétées,  dans 
un  four  industriel  disposé  de  façon  à  être  chauffé  en  flamme  oxy- 
dante ou  en  flamme  réductrice  ;  chaque  couleur  a  été  ainsi  repro- 
duite une  dizaine  de  fois,  dans  des  fournées  différentes  et  les  ré- 
sultats ont  toujours  été  trouvés  concordants. 

Les  essais  dans  le  four  à  gaz  ont  été  faits  au  laboratoire  de  mon 
illustre  rnaltiv,  M.  Friedel  et  si  j'ai  pu  les  mener  à  bonne  fin  c'est 
grâce  à  ses  conseils  éclairé»  et  à  ses  encouragements.  Je  tiens  à 
lui  en  exprimer  ici  ma  profonde  reconnaissance. 

K°  491.  —  De  l'utilisation  de  la  chaleur  au  haut  fourneau  ; 

par  M.  KNOEHTZEH. 

(extrait   de   Y  Engineering.) 

M.  Lowlhian  Bell  a  fait  à  la  session  de  l'Iron  and  Steel  Inst.,  du 
mois  de  septembre  1893,  une  conférence  sur  les  pertes  de  calo- 
rique au  haut  fourneau,  terminée  par  la  description  de  quelques 
essais  exécutés  par  lui  pour  utiliser  la  chaleur  emportée  par  les 
laitiers.  Un  résumé  de  celle  étude  ne  sera  pas,  nous  l'espérons, 
sans  présenter  quelque  intérêt. 

Pour  produire  1  tonne  de  fonte,  on  comptait,  au  commencement 
du  siècle,  qu'il  fallait  brûler  11,25  tonnes  do  houille;  vers  1830, 
ce  chiffre  était  réduit  à  5  tonnes,  et  actuellement  on  arrive,  à 
Cleveland,  avec  du  minerai  médiocre,  à  moins  de  2  tonnes.  On 
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voit  quels  ont  été  les  progrès  réalisés,  progrès  dus  à  une  connais- 
sance plus  exacte  des  réactions  chimiques  et  au  développement 
de  la  calorimétrie. 

Si  Ton  compare  un  four  d'il  y  a  soixante  ans,  haut  de  \§*M. 
avec  un  four  actuel,  haut  de  21m,28,  soufflés  tous  deux  9u  vent 
froid  et  fondant  les  mêmes  matières,  on  voit,  en  établissant  le 
bilan  de  remploi  de  la  chaleur  (3  kilogr.  de  coke  dans  le  premier ei 
lk*,90  dans  le  second,  pour  1  kilogr.  de  fonte  produite),  que  l'amé- 
lioration provient  surtout  d'une  perte  moins  considérable  par  le* 
gaz  chauds  qui  s'échappent  au  gueulart.  Ainsi,  dans  l'ancien  appa- 
reil, 41,60  0/0  de  la  chaleur  produite  par  la  combustion  du  coke 
étaient  entraînés  au  dehors  par  les  gaz,  pour  22,55  0/0  dans  l'autre. 
Le  poids  de  gaz  était  de  17k«,8  à  774°  C.  dans  le  petit  four,  et  de 
11^,2  à  408°  C.  dans  le  plus  grand,  pour  1  kilogramme  de  fonte. 

En  1828,  Neilson  suggéra  de  chauffer  l'air  ;  en  1868,  on  arriva, 
à  Clarence,  avec  du  vent  à  485°  C.  et  du  minerai  à  42  0/0  de  fer. 
à  ne  brûler  que  1,446  kilogrammes  de  coke  pour  1  tonne  de  fonte, 
dans  un  four  de  14m,60.  La  perte  par  les  gaz  était  de  17  0/0. 

A  la  suite  d'une  étude  sur  des  fours  plus  élevés  qui  procuraient 
une  économie  notable  de  combustible  en  même  temps  qu'un 
accroissement  de  production,  M.  Bell  découvrit  que  ces  avantages 
étaient  dus  à  l'augmentation  de  la  proportion  de  CO9  dans  lesga: 
et  à  une  diminution  de  chaleur  entraînée.  Il  se  décida  à  édifier  de? 
fours  de  24m,32  de  haut  et  ayant  jusqu'à  700  mètres  cubes  de  ca- 
pacité intérieure. 

On  consomma  un  peu  plus  de  1  tonne  de  coke  par  tonne  de  fonte. 
et  M.  Bell  croit  que,  dans  les  conditions  générales  actuelles,  il  ne 
faut  pas  compter  arriver,  à  Gleveland,  à  une  dépense  de  coke 
inférieure  à  1  tonne  en  moyenne. 

Pour  se  former  une  opinion  correcte  de  la  question,  il  faut  étu- 
dier le  fonctionnement  du  four. 

La  chaleur  est  due  à  la  conversion  de  presque  tout  le  carbone 
du  coke  en  CO,  plus  une  certaine  partie  portée  à  l'état  de  C05,  ^ 
enfin  au  calorique  du  vent.  Les  exemples  ci-dessous,  tirés  de  la 
pratique,  montrent  le  nombre  de  calories  fournies  par  1  kilogramme 
de  coke  dans  différents  cas  : 


Tableau 
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FERT  FBOID. 

TEST  CBACD. 

VERT  CHACD. 

VERT  CHAl'D. 

VERT  CHACD. 

12-,76 

14-,60 

24-,  32 

23-,  10 

27 -,36 

Formation  de  CO 

1731 

977 

0 

2028 

1059 

509 

2018 

1636 

53i 

2055 

1387 

723 

1915 

1612 

794 

CO  en  CO* 

2711 

3596 

4188 

4165 

4321 

Température  du  vent  (degré  C). 

0 

585 

i85 

780 

819 

On  verra,  de  plus,  ci-après,  quelle  est  la  température  qu'il  fau- 
drait attribuer  au  vent  pour  chaque  diminution  de  100  kilogrammes 
de  coke  par  tonne  de  fonte. 


1 
1 

POIDS   DD    VEUT. 

TEMPERATES   CERTIGRADB. 

CU0BIE3   DANS  LE   VERT. 

4817*6 

4284 

3759 

537 

786 
1103 

12156 

15753 
11*318 

La  température  du  vent  augmente  très  rapidement  et  impose 
une  limite  assez  rapprochée  à  l'économie  de  coke  faite  de  ce  chef. 
Relativement  à  la  génération  de  CO2,  on  remarquera  qu'elle  est 
due  uniquement  à  l'action  de  CO  sur  le  minerai.  Si  donc  on  désire 
réduire  le  poids  de  carbone  consommé,  on  ne  pourra  plus  agir  que 
sur  celui  qui  s'échappe  à  l'état  de  CO.  Mais  ici  aussi  on  est  limité, 
car  on  sait  que  pour  qu'il  y  ait  réduction  du  minerai,  il  faut  que 
les  deux  tiers  du  poids  total  de  carbone  au  moins  soient  à  l'état 
d'oxyde  de  carbone.  Il  importe  de  noter  que  la  tendance  oxydante 
de  l'acide  carbonique  augmente  d'intensité  avec  la  température,  et 
que  si,  dans  un  four,  la  température  de  la  zone  de  réduction  s'élève 
outre  mesure,  à  cause  de  dimensions  insuffisantes  par  exemple, 
l'acide  carbonique  passe  à  l'état  de  CO  en  diminuant  d'autant  le 
poids  de  carbone  à  brûler  devant  les  tuyères. 

Aussi,  dans  les  fours  bas,  trouve-t-on  -,  _,   ^ -_  variable  de  3  à  6. 

C  de  CO* 

Passons  maintenant  à  l'étude  des  changements  qui  s'opèrent 
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dans  le  Pour.  On  a  pu,  à  Clarence,  se  servir  d'un  four  de 24  mètres 
de  haut  pour  observer  les  variations  aux  divers  niveaux  de  l'ap- 
pareil. Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  des  analyses  des  frai 
à  ces  hauteurs  : 


A.  Gaz  da  Gueulart 

B  (à  2™,  30  au-dessous  de  la  surface 

de  la  charge; 

C 

D 

E 

F 

G 

H  (fusion; 


FBOFOXDBri 

A  partir 

du 
gueulart. 


-0- 

5,00 
7,90 
11.85 
15,90 
19.76 
21,(3 
23,23 


OXÏCEKE 

pour  20 
de  fonte. 


36,87 

25.00 
24,71 
24,69 
24,72 
21,11 
23,74 
26,97 


C11IOSE 

pour  20 
de  fonte. 


22,08 

17,29 
17,33 
17,42 

18,09 
17,98 
17,80 
19,38 


pour 
iraoslonr*- 

0  eo  ù». 


«un 

23,11 
23.74 


Entre  les  charges,  il  n'y  a  à  noter  que  la  variation  de  tempéra- 
ture en  A  des  gaz  (170  à  400°).  Un  peu  au-dessous  de  la  surface 
des  matières  solides  s'opère  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  par  CO. 
En  outre,  il  y  a  à  considérer  la  décomposition  de  l'oxyde  de  car- 
bone, en  présence  du  fer  nouvellement  réduit  et  du  protoxyde  de 
fer,  qui  parait  trouver  là  des  conditions  thermiques  très  favo- 
rables. Il  se  dépose  du  carbone  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique. Ce  carbone  est  précipité  sans  doute  à  un  niveau  où  CO*  ne 
peut  exercer  sur  lui  aucune  action  et  reparait  au-dessous,  après 
avoir  imprégné  le  fer.  En  consultant  les  analyses,  on  voit  q»e 
toutes  les  réactions,  excepté  la  fusion,  se  sont  faites  au-dessus 
de  B,  et  que  le  rôle  des  16  mètres  inférieurs  du  four  se  borne  a 
intercepter  la  chaleur  emportée  par  les  gaz  et  à  diminuer  ainsi  le* 
pertes  de  chaleur. 

Dans  la  dernière  zone,  le  métal  fond  en  absorbant  Si,  S,  P,  etc. 
II  y  a  là  un  accroissement  d'oxygène  dont  une  partie  est  due  à  te 
décomposition  de  l'eau  du  vent,  à  SiO*,  etc.  ;  mais,  en  même  temps 
on  a  du  carbone  en  plus.  11  semble  à  M.  Bell  que  ce  carbone  et  ie 
reste  de  l'oxygène  en  excès  ne  peuvent  provenir  que  de  la  disso- 
ciation de  l'oxyde  de  carbone  des  régions  supérieures. 

Ceci  posé,  l'explication  de  l'économie  de  combustible  provenant 
de  l'emploi  du  vent  chaud  réside  dans  la  quantité  plu6  minime  et 
la  rapidité  moindre  des  gaz  abandonnant,  avant  de  s'échapper  dans 
un  four  assez  élevé,  par  suite  d'un  contact  plus  prolongé,  une 
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bonne  partie  de  leur  chaleur  aux  matières  solides  qui  descendent. 
Si  maintenant  on  considère  tous  les  facteurs  de  l'utilisation  de 
chaleur,  on  voit  qu'on  peut  les  diviser  en  deux  catégories,  ceux 
qui  accomplissent  les  réactions  nécessaires,  et  les  autres  qu'on 
nomme  des  pertes  et  dont  certaines  sont  inévitables,  telles  que 
transmission  à  travers  les  parois  du  four,  eau  chauffée  aux  tuyères. 
Dans  un  four  moderne,  ces  pertes  ne  représentent  que  6  à  7  0/0 
du  total.  Il  y  a  encore  la  perte  par  les  gaz  du  gueulart.  Dans  les 
appareils  récents,  on  a  pu  rabaisser  jusqu'à  10  0/0  de  la  chaleur 
produite  ;  ce  déchet  peut  être  considéré  comme  irréductible,  car 
après  désoxydation  du  minerai  dans  la  zone  de  réduction,  il  res- 
tera toujours  à  ce  niveau  de  la  chaleur  qui  se  communiquera  aux 
gaz  qui  la  traversent.  Une  addition  de  hauteur  élèvera  aussi  cette 
zone  et  ne  changera  presque  pas  la  température  des  gaz  qui  s'é- 
chappent. Il  n'y  a  donc  presque  plus  rien  à  gagner  dans  cette 
voie,  comme  l'ont  démontré  des  expériences  en  grand  ;  mais  on  a 
encore  les  parties  inflammables  des  gaz  à  son  service.  M.  Bell 
envisage  le  cas  d'un  haut  fourneau  dans  lequel  toute  la  chaleur 
engagée  était  de  84841  calories  pour  20  kilogrammes  de  fonte. 
Les  gaz  du  gueulart  contenaient  12,5  unités  de  carbone  à  l'état 
de  CO,  et  0,8  d'hydrogène.  Leur  chaleur  sensible  était  de  7527  ca- 
lories. La  combustion  de  ces  gaz  donnerait  donc 

12, 5X5, 600 +  0,8X^4, 000 +  7, 527  =80,247  calories; 

soit  94  0/0  du  total.  Mais  il  est  compréhensible  que  l'on  aura  affaire 
à  un  volume  énorme  (près  de  11,000  mètres  cubes  de  produits 
brûlés^,  ce  qui  compliquera  leur  utilisation. 

A  l'usine,  on  envoie  deux  tiers  aux  chaudières  et  un  tiers  dans 
les  appareils  à  chauffer  le  vent.  En  t  ffecluant  les  calculs,  d'après 
les  résultats  pratiques,  on  arrive  à  un  déchet  de  36  0/0  sur  l'énergie 
calorifique  disponible  de  ces  gaz. 

Enfin,  il  ne  reste  plus  que  les  calories  emportées  par  la  fonte  et 
les  laitiers,  dont  on  puisse  chercher  à*  tirer  parti,  et  en  poussant 
les  choses  à  l'extrême,  la  chaleur  de  la  vapeur  d'échappement  des 
machines. 

La  fonte  emporte  6,000  calories;  comme  il  convient  de  la  laisser 
refroidir  avant  de  la  changer  de  place,  on  peut  prévoir  qu'on  ne 
saura  en  bénéficier,  il  en  est  autrement  des  15,500  calories  des 
laitiers,  qu'on  coule  en  masses  compactes,  sujettes  à  un  lent  re- 
froidissement. 

Des  expériences  ont  été  entreprises  pour  savoir  si  la  superposi- 
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tion  de  la  chaleur  des  laitiers  à  celle  de  la  vapeur  d'échappemeat 
n'était  pas  susceptible  d'application.  La  valeur  exacte  du  caloirp 
de  chaque  élément  n'a  pas  été  déterminée  ;  pour  la  vapeur,  e> 
dépend  delà  chaleur  latente  qui  reste  dans  la  masse  d'eau  vé<- 
culaire  ;  quant  au  laitier,  une  grande  partie  de  sa  chaleur  initia 
disparait  pendant  sa  coulée  en  blocs. 

La  température  obtenue  par  application  directe  ne  pourra  ère 
très  élevée  ;  la  vapeur  n'ayant  pas  plus  de  100°,  et  le  laitier  ne 
ne  cédant  sa  chaleur  que  lentement.  On  ne  saurait  donner  encr-' 
de  chiffres  définitifs,  mais  on  a  cherché  quelles  pouvaient  èirelt* 
températures  obtenues,  en  faisant  circuler  la  vapeur  d'échap,.'  • 
ment  sur  des  blocs  de  laitier  pendant  qu'elle  effectue  un  cerv. 
travail,  et  par  suite  se  refroidit.  Inutile  de  dire  que  les  résur. ,; 
obtenus  dépendent  des  poids  relatifs  de  laitier  et  de  vapeur,  d<^< 
rapidité  du  courant,  etc. 

Voici  comment  fut  fait  un  premier  essai  :  huit  blocs  de  lafe 
sur  leurs  wagons  furent  placés  dans  une  chambre  et  Ton  fît  pa^r 
sur  eux  seize  à  vingt  tonnes  de  vapeur  d'eau,  pendant  vingt-quatre 
heures  consécutives.  On  répé;a  L'expérience  pendant  quatre  jcurs 
et  on  releva  un  diagramme  qui  prouve  que  la  vapeur,  après  sti' 
ou  huit  heures,  atteint  une  tempéralure  de  250°  C.  en  moyer.:.e. 
puis  se  refroidit  graduellement.  Il  n'est  pas  douteux  qu'on  pu:?*.* 
arriver  à  300°  C.  et  plus,  mais  il  semble  qu'il  convient  plutôt  d'ap- 
pliquer cette  surchauffe  à  des  opérations  capables  d'employer  me 
chaleur  modérée  ;  l'évaporalion  de  dissolutions  salines,  pir 
exemple.  C'est  même  à  la  suite  d'essais  d'évaporation  qu'est  veiu«- 
Tidée  d'y  appliquer  les  chaleurs  perdues. 

Pour  se  rendre  compte  de  l'effet  produit,  trois  chaudières  d'éva- 
poration,  chacune  do  7m,60  sur  6m,05  furent  installées;  au-dessous 
de  la  première  on  disposa  huit  blocs  de  scories  sur  deux  rangée». 
On  ferma  les  portes  et  admit  la  vapeur  d'échappement.  Cette 
vapeur,  chauffée  à  environ  250J  C,  passait  sous  la  seconde  chau- 
dière, par  une  ouverture  de  Gm,  05  de  large  sur  0m,  46  de  haut, 
puis  de  là  sous  la  troisième.  En  arrivant  au  bout,  sa  tempéralure 
était  souvent  inférieure  à  celle  de  l'eau  bouillante.  Cependant  on 
réchauffait  encore  la  dissolution  saline  contenue  dans  des  tubes,  et 
l'on  condensait  ainsi  la  vapeur. 

Le  procédé  fut  poursuivi  pendant  un  mois  et,  d'après  les  résul- 
tats, on  conclut  qu'un  haut  fourneau ,  produisant  500  tonnes  <ie 
fonte  par  semaine,  peut  évaporer  une  dissolution  de  150  tonnes  de 
sel. 
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Voici  quelles  ont  été  les  températures  observées  : 

Chaudière  1.  Chaudière  2.  Chaudière  3. 

Vapeur  surchauffée  à  la  sortie 190°  10 j°  98°  8 

Solution  dans  la  chaudière 68  65  66,6 

Solution  entrant 92,2  92,2  92,2 

Sel  obtenu  0/0 35.96  64.04 

De  la  première  à  la  seconde  chaudière,  on  a  une  différence  de 
90°,  et  101°,  2  seulement  entre  la  première  et  la  troisième,  et  pra- 
tiquement les  chaudières  2  et  3  ont  produit  chacune  32  0/0  de  sel 
total.  Il  est  probable  que  ceci  tient  à  ce  que  la  vapeur  est  devenue 
de  la  vapeur  réelle  après  son  passage  sur  les  laitiers,  c'est-à-dire 
s'est  chargée  de  chaleur  lente,  outre  sa  chaleur  sensible. 

Le  refroidissement  de  la  solution  est  dû  en  partie  à  l'évapora- 
tion,  et  en  partie  au  rayonnement,  parce  que  le  bâtiment  était 
dépourvu  de  toiture.  M.  Bell  continuo  d'étudier  la  question  et 
pense  être,  sous  peu,  à  même  d'établir  l'équation  exacte  des  cha- 
leurs gagnées  et  cédées. 

JV  192.  —  Désargcntatlon  du  plomb  d'œnvre  par  l'alliage  zinc- 
aluminium.  Procédé  Rœssler-Edelmann |  par  ■•  KNŒRTZER. 

La  désargentation  par  le  zinc  est,  on  le  sait,  basée  sur  la  forma- 
tion d'un  alliage  zinc-argent,  surnageant  au-dessus  du  plomb  qui, 
contaminé  par  une  certaine  proportion  de  zinc,  en  est  débarrassé  par 
divers  moyens,  tels  que  chauffage  oxydant,  passage  de  vapeur 
d'eau,  etc. 

En  pratique  ordinaire,  on  introduit  à  plusieurs  reprises,  suivant 
la  teneur  en  argent,  dans  le  plomb  fondu  (après  écumage  préa- 
lable pour  le  purifier  en  partie),  le  zinc  en  lingots.  Après  chaque 
addition,  on  brasse  pour  opérer  le  mélange  et  laisse  refroidir.  A 
la  surface  se  rassemblent  des  croûtes  qui,  au  lieu  d'être  formées 
par  un  alliage  de  zinc  et  d'argent,  sont  constituées  par  des  grains 
de  cet  alliage,  entourés  d'oxydes  de  plomb,  de  zinc  et  de  plomb 
métallique. 

La  présence  de  ces  oxydes,  outre  qu'elle  entraîne  à  une  consom- 
mation inutile  de  zinc,  amène  des  inconvénients  multiples.  Elle 
empêche  le  plomb  métallique  mélangé  de  se  liquater  dans  les 
chaudières  disposées  à  cet  effet,  augmente  par  suite  le  poids  des 
matières  à  traiter,  en  abaissant  leur  teneur  en  argent  et  en  dimi- 
nuant le  rendement  en  plomb  pauvre  ;  elle  fait  de  ces  croûtes  une 
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masse  infusible  qu'on  ne  peut  mouler,  comme  il  le  faudrait  pour  la 
traiter  électrolytiquemenL 

*  Dans  la  plupart  des  usines,  on  soumet  ces  écumes  à  la  distilla- 
tion dans  des  cornues  ou  des  creusets  pour  en  séparer  le  zinc, 
dont  une  forte  partie  passe  à  l'état  d'oxyde  ;  le  résidu  consiste  en 
plomb  impur,  assez  riche  en  argent  pour  être  coupelle.  Il  faut 
revivifier  les  litharges  qui  en  résultent  et  en  faire  repasser  le 
plomb  par  tout  le  cycle  précédent. 

Il  est  facile  de  voir  combien  il  serait  avantageux  d'obtenir  un 
véritable  alliage  fusible  de  zinc-argent,  sans  oxydes,  avec  peu  ou 
point  de  plomb. 

MM.  Rœssler  et  Edelmann  ont  cherché  à  se  rapprocher  de  ce 
desideratum  et  ont  réussi,  comme  le  prouvent  les  produits  exposés 
à  Chicago  par  l'usine  d'Hoboken,  près  Anveis,  qui  emploie  leur 
nouveau  procédé. 

Nous  donnerons  un  aperçu  rapide  de  leurs  expériences  (décrites 
en  détail  dans  Berg.  v.  Hûtten  Zeit.)y  et  qui  mettent  en  relief  cer- 
tains points  intéressants,  avant  d'indiquer  la  méthode  qui  en  a  eu 
déduite. 

Les  essais  ont  prouvé  que  quand  on  mélange  du  zinc  fondu  à 
du  plomb  fondu,  ce  dernier  s'empare  d'une  proportion  déterminée 
de  zinc,  croissante  avec  la  température.  Le  métal  ajouté  en  excvs 
remonte  à  la  surface.  A  400°  (température  de  fusion  du  zinc ï,  la 
fraction  letenue  est  de  0,6  à  0,8  0/0  ;  à  700°,  de  plus  de  3  0/0.  Le 
mélange,  en  se  refroidissant,  abandonne  le  zinc  jusqu'à  concur- 
rence de  la  fraction-  correspondante  à  la  température.  Ce  zinc,  à 
son  tour,  retient  toujours  du  plomb  :  à  400°,  l,50  0/0  de  Pn:  à 
700°,  5,6  0/0. 

En  opérant  sur  du  plomb  argentifère,  tout  le  zinc  en  quantité 
supérieure  à  sa  saturation  à  la  température  existante,  remonte  à  la 
surface,  en  se  combinant  avec  la  majeure  partie  de  l'argent,  et 
peut  être  extraite.  Mais  à  la  suite  du  brassage,  il  se  forme  des 
oxydes  ;  de  plus,  on  ne  peut,  avec  la  méthode  ordinaire,  désar- 
genter avec  une  seule  addition  économiquement  acceptable  de 
zinc  ;  les  écumages  successifs  sont  de  plus  en  plus  pauvres  eo 
argent. 

Des  écumes  faites  au  laboratoire,  à  basse  température  et  par 
conséquent  peu  oxydées,  soumises  à  la  liquation  à  l'air  libre,  se 
sont  oxydées  davantage  et  n'ont  pas  abandonné  de  plomb  ;  mais. 
maintenues  à  600°,  sous  une  couverture  de  CaClf-f-NaCP  fondu, 
elles  ont  donné  lieu  à  une  séparation  nette  de  l'alliage  Zn-f  ^ 
et  du  plomb.  L'application  à  des  écumes  provenant  d'une  opéra- 
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tion  en  grand,  et  par  cela  même  plus  oxydées,  n'a  donné  aucun 
résultat.  L'oxydation  rend  donc  impossible  la  séparation  de 
l'alliage. 

Un  alliage  de  95  0/0  Zn  et  5  0/0  Ag  (2,6  parties)  fut  mélangé  à 
100  parties  de  plomb  pauvre  à  600°.  Le  plomb  ne  s'enrichit  presque 
pas  en  argent,  mais  absorba  du  zinc.  On  ne  recueillit  à  la  surface 
que  0,6  de  zinc,  qui  renfermait  plus  de  20  0/0  d'argent  et  restait 
fondu  à  600°. 

A  500°,  on  conservait  fondu  un  alliage  à  10  0/0  d'argent,  et 
l'alliage  à  5  0/0  est  presque  aussi  fusible  que  le  zinc  pur. 

Ces  laits  ont  servi  à  fonder  un  premier  système  consistant  à 
mettre  en  contact,  assez  rapidement  pour  éviter  l'oxydation,  des 
poids  successifs  de  zinc,  de  plus  en  plus  pauvres  en  argent,  avec 
du  plomb  primitivement  à  600°,  et  à  enlever  les  écumes  qui  re- 
viennent à  la  surface.  Après  chaque  addition,  le  bain  est  plus 
pauvre,  et  l'alliage  zinc-argent  plus  fusible;  la  température  baisse 
de  600  à  400°. 

Voici  un  exemple  de  cette  manière  d'opérer  : 

100  p.  de  Pb  à  150  gr.  cT  argent  par  100  kilogr. 

ADDITIONS. 

2,6  parties  Zn  contenant 130*r  argent 

2,1      —               —          21      — 

1,6      —               —          3      — 

1,1      —     Zn  frais »      — 

ÉCL'MAOES. 

Zu         3 

0,6  parties  Zn  avec  216*r  argent  ou —  =   7 

Ag  1 

2,1      -       53    -     A4 

1 
1,8  -  19        -  y 

1,5  -  10       -  !f° 

Plomb  résultant  :  0,6  p.  de  zinc  et  1  gr.  d'argent  aux  100  kilogr. 

Le  premier  écumage  peut  être  distillé  ou  électrolysé  ;  le  second 
servira  de  première  addition  pour  l'opération  suivante,  etc. 

Tous  ces  degrés  donnent  une  certaine  complication  et  augmentent 
le  nombre  de  chaudières  nécessaires. 

Avec  du  plomb  pur,  tout  marche  bien,  et  les  écumages  se  li- 
quatent  sous  une  couverture  de  GaCl  +  NaCl*  fondu  ;  mais  avec 
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des  plombs  impurs  contenant  du  cuivre,  de  l'antimoine,  etc.,  il  y 
eut  à  Hoboken,  où  Ton  travaillait  des  charges  de  15  tonnes,  des 
mécomptes  sérieux  ;  les  écumages  étaient  oxydés,  et  les  teneurs 
en  argent  très  irrégulières. 

Sur  ces  entrefaites,  on  s'aperçut  qu'une  addition  d'aluminiam 
avec  le  zinc  procurait  une  grande  résistance  à  l'oxydation  pour  le 
plomb  pur  et  permettait  d'obtenir  des  alliages  bien  fondus  et 
propres.  Pour  le  plomb  impur,  surtout  cuivreux,  le  bénéfice  de 
l'aluminium  est  moins  appréciable,  à  moins  de  mettre  de  grandes 
quantités  ;  mais  si,  par  une  petite  addition  préalable  de  zinc,  on 
enlève  le  cuivre,  l'action  de  l'aluminium  est  de  nouveau  tre> 
sensible. 

En  outre,  on  remarqua,  à  Hoboken,  que  souvent  le  plomb  tenait 
après  le  troisième  écumage  jusqu'à  2  kilogrammes  d'argent  à  la 
tonne,  et  que  néanmoins  la  désargentation  était  complète  après  le 
quatrième. 

Contrairement  à  l'opinion  conçue  d'abord,  on  pouvait  donc  dé- 
sargenter avec  une  seule  addition  ;  mais  c'était  à  la  condition  que 
le  plomb  fût  débarrassé  du  cuivre  et  pût  être  saturé  j»ar  le  zinc. 
Les  expériences  furent  poussées  dans  celte  voie.  Il  s'agissait  de 
déterminer  les  conditions  de  température,  les  proportions  relatives 
de  zinc  et  d'argent  les  plus  favorables  pour  amener  la  dissolution 
complète  de  ce  zinc.  Finalement  on  s'arrêta  au  mode  suivant  :  on 
fait  fondre  l'alliage  zinc  aluminium  au  rouge  (0,5  0/0  Al)  en  y 
ajoutant  le  plomb  provenant  de  la  liquation  des  écumages,  puis  on 
introduit  le  mélange  dans  le  bain  dé  plomb  d 'œuvre  à  la  tempéra- 
ture convenable.  La  désargentation  réussira  en  une  seule  opéra- 
tion, si  tout  le  zinc  est  dissous  dans  le  plomb.  Or,  ceci  n'aura  lit-u 
que  si  le  plomb  est  préalablement  débarrassé  du  cuivre. 

Pour  les  teneurs  en  argent  de  0,1,  0,2,  0,4,  0,7  0/0,  on  ajoute 
respectivement  1,  1,2,  1,4,  1,7  de  zinc-aluminium  à  des  tempéra- 
tures de  450°,  480°,  510°  et  550°.  La  surface  du  bain  reste  brillante 
et  presque  complètement  débarrassée  d'oxydes.  Le  travail  se  fat 
comme  ordinairement  ;  les  écumages  venus  à  la  surface  par  refroi- 
dissement sont  liquatés  ;  le  plomb  s'en  sépare  facilement,  et  Ton 
obtient  (Exposition  de  Chicago,  Mining  Journal)  des  croûtes  de 
composition  : 

Ag 20-40  % 

Pb 3,4 

Ou 1,2-2 

Z  d 76-5  X 

Traces  te  Al,  Fe,  As,  Sb. 
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Ce  mélange  se  laisse  fondre  et  mouler  ;  on  peut  fabriquer  des 
anodes  qu'on  soumet  à  l'électrolyse  et  qui  donnent  du  zinc  très 
pur  :  Zn,  99,94  0/0  ;  Fe,  0,009  0/0;  Pb,  0,034  0/0,  avec  des  traces 
d'argent;  et  des  résidus  renfermant  :  Ag,  74  à  80  0/0;  Pb,  10 
à  12  0/0  ;  Gu,  1 ,5  à  5  0/0  ;  Zn,  0,2  à  0,5  0/0,  facilement  convertibles 
en  argent  fin. 

On  voit  quelle  simplification  a  été  apportée  à  la  récupération  du 
zinc  et  de  l'argent,  et  quelles  économies  de  zinc,  de  combustible, 
de  temps  et  de  salaires  ont  été  réalisées. 

Le  zinc  se  retrouve  à  l'état  métallique  et  peut  servir  de  nouveau, 
au  lieu  de  l'oxyde  de  zinc  encombrant  dont  il  était  difficile  de  tirer 
parti,  sans  parler  des  pertes  par  volatilisation.  On  n'a  plus  qu'une 
proportion  minime  de  plomb  à  faire  repasser.  Les  installations 
anciennes  peuvent  être  utilisées  sans  modifications.  L'addition 
d'aluminium  n'est  pas  coûteuse  ;  l'alliage  employé  n'en  contient 
que  0,5  0/0,  et  le  plomb  n'ayant  aucune  affinité  pour  ce  métal  n'a 
pas  ses  propriétés  affectées  par  sa  présence. 

IV  193.  —  Épuration  continue  des  huiles  t 
par  H.  A. -M.  VILLON. 

Comme  suite  à  notre  étude  sur  l'huilerie  mixte  et  pour  terminer 
la  description  des  innovations  qui  ont  été  apportées  dans  le  do- 
maine de  l'huilerie,  nous  parlerons  aujourd'hui  de  l'épuration  con- 
tinue des  huiles  à  brûler. 

L'opération  de  l'épuration  des  huiles  par  le  procédé  ordinaire 
de  l'acide  sulfurique  est  un  peu  brutal.  Dans  un  grand  nombre 
d'installations  que  nous  avons  visitées,  la  distribution  uniforme  et 
régulière  de  l'acide  sulfurique  n'est  pas  obtenue.  En  général,  cet 
acide  est  contenu  dans  un  petit  réservoir  en  plomb  muni  d'un  tuyau 
de  plomb  conduisant  l'acide  au-dessus  de  l'huile  contenue  dans 
une  cuve  munie  d'un  agitateur  à  moulinets,  à  palettes  ou  à  air. 
Dans  ces  conditions,  certaines  parties  de  l'huile  sont  plus  atta- 
quées à  l'acide  que  d'autres,  et  la  répartition  générale  de  l'acide 
n'est  faite  qu'après  une  agitation  énergique  et,  par  conséquent, 
une  dépense  assez  grande  de  force  motrice.  De  plus,  il  nous 
semble  peu  rat  onnel  d'opérer  sur  d'aussi  grandes  masses  à  la  fois. 

Nous  proposons  de  faire  usage  d'un  moyen  plus  rationnel,  plus 
méthodique,  plus  en  rapport  avec  les  progrès  des  autres  branches 
de  l'industrie  chimique.  C'est  l'épuration  continue  au  moyen  de 
l'ému Iseur  centrifuge  à  plateaux  tournants.  On  fait  écouler  dans 
l'appareil  l'huile  et  l'acide  dans  la  proportion  voulue.  Arrivé  à  la 
partie  inférieure,  le  mélange,  qui  est  intime,  est  reçu  dans  un 
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grand  réservoir  doublé  de  plomb  où  la  réaction  continue  et 
s'achève.  Lorsque  celle-ci  est  terminée,  on  lave  l'huile  avec  de 
l'eau  dans  un  deuxième  émulseur  centrifuge.  Il  faut  avoir  deux 
grands  réservoirs  pour  l'huile  acidifiée.  Pendant  que  l'un  se 
remplit,  par  le  produit  de  i'émulseur  n°  1,  le  second  se  vide  dans 
l'émulseur  n°  2,  où  on  le  mélange  avec  l'eau.  Le  mélange  d'eau  et 
d'huile  arrive  au  bas  de  l'émulseur  n°  2,  est  reçu  dans  un  sépa- 
rateur centrifuge  basé  sur  le  principe  des  écréme  uses.  Dans 
celui-ci,  l'huile  est  rejetée,  privée  de  son  eau,  dans  un  réserver 
spécial,  tandis  que  l'eau  acidulée  et  sale  est  rejetée  dans  un  ré- 
servoir ou  jetée  dans  un  canal. 

L'huile  est  aussitôt  filtrée  sur  les  grands  filtres  à  sciure  de  l-»;> 
ou  mieux  au  filtre-presse,  entre  les  plateaux  desquels  on  a  mis  de 
la  sciure  de  bois  pour  retenir  l'humidité. 

Ce  qu'il  y  a  de  mieux  pour  cette  filtration,  c'est  d'employer  un 
premier  filtre  à  sciure  de  bois  et  un  second,  à  laine  et  charbon  de 
bois,  pour  terminer  la  filtration. 

Cette  manière  d'opérer  l'épuration  est  absolument  rationnelle. 
Elle  est  continue  et,  par  conséquent,  mieux  en  rapport  avec  les 
opérations  modernes  de  l'industrie. 

Elle  permet  de  faire  usage  d'autres  produits  chimiques  pour 
l'épuration  des  huiles,  et  cela  sans  aucun  danger  de  non  réussite, 
tels  que  les  acides  sulfuriques  contenant  un  peu  d'anhydride  suliu- 
rique,  l'acide  chlorosulfurique,  l'acide  chlorochromique,  chromo- 
sulfurique,  le  chlorure  de  zinc,  la  soude,  etc.  Une  fois  l'écoulement 
de  l'huile  et  des  réactifs  bien  proportionnée  dans  l'émulseur,  c. 
n'a  plus  à  s'inquiéter  de  la  marche  de  l'appareil,  sinon  à  graisser 
les  parties  mécaniques  extérieures.  La  force  employée  est  des  plus 
minimes. 

N*  194.  —  Le  tannage  ans  extrait*;  par  M.  A. -M.  VlIXtOS. 

Différence  existant  entre  les  divers  extraits  au  point  de   \  uc 
pratique.  Comparaison  avec  fecorce  de  chêne. 

Nous  savons  tous  qtu  le  tannin  seul,  le  tannin  pur ,  ne  tanne 
pas,  c'est-à-dire  ne  donne  pas  un  cuir  souple,  résistant,  susceptible 
d'être  corroyé.  11  faut  qu'il  soit  associé  à  des  matières  extractives 
semblables,  quant  à  leur  nature.  Ces  matières  existent  toujours 
avec  le  tannin  dans  les  végétaux,  mais  en  plus  ou  moins  grande 
quantité. 

Les  matières  extractives  sont  absorbées  par  la  peau,  en  même 
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temps  que  le  tannin,  les  unes  chimiquement,  les  autres  physique- 
ment. Les  premières  agissent  de  concert  avec  le  tannin  pour 
changer  la  nature  de  la  fibre  de  la  peau  et  transformer  cette  der- 
nière en  cuir  :  ce  sont  des  matières  assimilables.  Ces  matières  se 
combinent  à  la  fibre  à  la  manière  du  tannin.  Ce  sont  elles  qui 
communiquent  au  cuir  leur  couleur,  leur  odeur  et  leurs  propriétés 
particulières,  en  rendant  celui-ci  dur  ou  raide,  flexible  ou  cassant, 
sec  ou  nivelleux,  usable  ou  durable,  etc.  Ces  matières  sont  aussi 
utiles  que  le  tannin.  C'est  pourquoi,  en  tannerie,  on  considère 
comme  tannin  le  tannin  pur,  plus  les  matières  assimilables. 
C'est  faute  de  connaître  ces  conditions  extrêmement  impor- 
tantes que  certains  auteurs  proposent  le  térébenthinage,  le  rési- 
nage,  etc. 

Les  secondes  matières  exlractives,  que  nous  appelons  dïinler- 
position,  se  fixent  autour  des  fibres,  les  collent,  les  agglutinent, 
remplissent  les  espaces  qu'elles  laissent  entre  elles  et  rendent,  par 
cela  même,  le  cuir  plus  ou  moins  cassant  et  plus  ou  moins  per- 
méable à  l'eau. 

Ce  sont  ces  matières  qui,  suivant  leur  nature,  rendent  les  cuirs 
hygrométriques,  gommeux,  etc.,  lorsqu'elles  sont  résineuses  ou 
gommeuses.  Uélectro-térébentliinagc  n'a  pas  d'autre  but  que  de 
garnir  les  pores  de  la  peau  pour  produire  un  cuir  imperméable, 
mais  aussi  à  quel  prix  ! 

C'est  la  proportion  relative  des  matières  extractives  par  rapport 
à  la  quantité  du  tannin  qui  influe  le  plus  sur  le  rendement  et  les 
qualités  des  cuirs. 

Ceci  bien  compris,  entrons  dans  le  vif  de  notre  sujet. 

L'écorce  de  chêne  étant  la  meilleure  de  toutes  les  matières 
tannantes,  nous  allons  l'examiner  de  près.  Son  tannin  est  accom- 
pagné de  15  à  20  0/0  de  6on  poids  de  matières  assimilables  et  de 
5  à  6  0/0  de  matières  exlractives  d'interposition.  Pour  nous  rendre 
compte  de  l'action  des  matières  assimilables  qui  accompagnent  le 
tannin  du  chêne,  nous  avons  préparé  du  tannin  pur  de  chêne  ; 
nous  avons  préparé,  en  outre,  de  l'extractif  d'écorce  de  chêne  à 
froid,  exempt  de  tannin,  ne  renfermant  que  les  matières  assimi- 
lables d'interposition  et  non  assimilables  qui  accompagnent  le 
tannin  dans  l'écorce.  Nous  avons  tanné  comparativement  avec  du 
tannin  pur  à  divers  dosages  et  à  l'extractif  en  diverses  proportions. 
Tous  nos  essais  ont  été  faits  dans  les  mêmes  conditions,  à  la 
même  température  et  avec  la  même  peau. 

Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  : 
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11  résulte  de  cette  première  série  d'essais  que  : 

1°  Le  tannin  pur  de  chêne  est  absorbé  en  proportion  constante 
par  la  peau,  quel  que  soit  le  degré  de  concentration  du  bain  ;  U 
cuir  qui  en  résulte  n'est  pas  propre  pour  l'usage  ;  il  est  cassant, 
roide,  sec,  tôleux  ; 

2°  L'extr actif  apportant  de  la  matière  assimilable,  le  rendement 
est  immédiatement  augmenté  de  5  à  10  0/0; 

3°  Lorsque  les  matières  assimilables  sont  en  qualité  égale  ou 
plus  forte  que  le  tannin,  le  rendement  est  très  élevé,  mais  le  cuir 
est  spongieux,  mou  et  peu  durable  ;  lorsque  les  matières  assimi- 
lables sont  moitié  du  tannin,  le  cuir  est  meilleur;  lorsque  celle 
proportion  est  de  15  à  20  0/0,  comme  dans  le  dernier  essai,  le  cuir 
est  parfait.  Dans  ce  cas,  l'on  remarquera  que  la  proportion  de 
matière  assimilable  au  poids  du  tannin  absorbé  est  environ  de 
18  0/0,  précisément  celle  qui  existe  dans  Técorce  de  chêne. 

Nqus  avons  trouvé  expérimentalement  ce  qui  existe  naturelle- 
ment dans  l'écorce  et  ce  que  les  tanneurs  ont  reconnu  depuis 
longtemps.  Cette  donnée  va  nou3  servir  à  expliquer  l'action  des 
différentes  matières  tannantes  et  de  leurs  extraits. 

Pour  mieux  nous  faire  comprendre,  nous  donnerons  pour  chaque 
matière  tannante,  la  composition  de  sa  matière  tannante  absorbable, 
pour  100  parties.  Voici  d'abord  celle  de  l'écorce  qui  doit  servir  dr 
modèle  : 

(l)  Écorce  de  chêne.  (  xg  ...      P     """.."Y, .„  '° 

w  w  ,.,      .  .  1  Matières  assimilables n 

Matière  tannante  <  ,  .     _ , 

....  J        —        resinoides 1 

absorbable.  f 

\        —        inertes 2 
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Une  matière  tannante  sera  d'autant  meilleure  que  la  matière 
absorbable  renfermera  davantage  de  tannin  et  de  matières  assimi- 
lables (celle6-ci  dans  la  proportion  de  15  à  18  0/0)  et  moins  de 
matières  résinoides  et  de  matières  inertes. 

1°  V extrait  d'écorce  de  chêne  est  moins  propre  au  tannage  que 
l'écorce,  à  moins  que  l'extraction  des  jus  ait  été  faite  à  froid  et 
que  ces  derniers  n'aient  subi  aucune  concentration.  En  opérant  à 
la  température  de  80°  G.  la  matière  absorbable  est  encore  com- 
posée de  : 

(2)  Jus  d'écorce  de  chêne     l  Tannin  pur 80  % 

préparé  à  froid.  \  Matières  assimilables 15 

Matière  tannante  )        —        résinoïdcs 2 

absorbable.  I        —        inertes 2 

Préparé  à  chaud  et  sans  concentration,  une  partie  des  matières 
assimilables  se  résiniûent,  comme  le  montre  la  composition  sui- 
vante : 

(3)  Jus  d'écorce  de  chêne      [  Tannin  pur 78  % 

préparé  à  100°.  1  Matières  assimilables 12 

Matière  tannante  i        —        résinoïdes 7 

absorlable.  1        —        inertes 8 

Ceci  s'explique  facilement  :  par  ébullition  au  contact  de  l'air, 
les  jus  tannants  s'oxydent  ;  le  tannin  n'est  que  peu  altéré,  mais  les 
matières  assimilables  se  résiniflent  et  s'insolubilisent  en  partie.  Il 
y  a  donc,  d'une  part,  diminution  de  la  matière  assimilable,  matière 
qui  donne  au  cuir  ses  bonnes  qualités,  et  de  l'autre,  augmentation 
en  matières  nuisibles.  Il  en  résulte  donc  forcément  que  le  cuir 
doit  en  souffrir.  C'est  ce  qu'ont  constaté  tous  les  tanneurs  qui  ont 
employé  des  jus  faits  à  l'ébullition,  sans  autre  adjonction. 

1!  extrait  fabriqué  à  chaud  et  concentré  à  25°  B.  que  Ton  trouve 
dans  le  commerce,  est  encore  plus  mauvais.  Voici  la  composition 
de  la  matière  absorbable  : 

(4)  Extrait  d'écorce  de  chêne  t  Tannin  pur 75  % 

25°  B  du  commerce,        )  Matières  assimilables 10 

Matière  tannante  )        —        résinoïdcs 10 

absorbable.  V        —        inertes 5 

Si  l'on  compare  cette  composition  avec  celle  de  l'écorce  de 

chêne  (1),  ou  même  avec  celle  du  jus  préparé  à  froid  (2),  on  voit 

un  écart  énorme  qui  explique  la  différence  dans  la  qualité  du  cuir 

que  le  tanneur  obtient  en  so  servant  de  l'écorce  ou  de  l'extrait 
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d'écoroe  commercial,  et  pourquoi  il  délaisse  généralement  ce  der- 
nier. Gomme  nous  le  verrons  pins  loin,  cette  différence  n'est  pas 
aussi  grande  pour  les  bois  de  chône  et  de -châtaignier,  parce  que 
leur  matière  assimilable  «si  moins  altérable. 

2°  L'extrait  de  boin  de  chêne  est  moins  propre  au  tannage  com- 
plet que  l'écorce  st  que  l'extrait  d'écorce  de  chêne  bien  fabriqué. 
La  proportion  des  matières  assimilables  est  moins  grande  dans  le 
bois  que  dans  l'écoroe  ;  mais,  par  contre,  les  matières  exlraciives 
qui  accompagnent  la  matière  tannante  absorbable  sont  en  plus 
grande  quantité.  L'absence  d'une  partie  des  matières  assimilables 
donne  un  cuir  cassant  lorsque  le  tannage  n'est  pas  mené  avec 
toutes  les  précautions  que  nous  indiquerons  plus  loin.  Du  reste,  il 
est  impossible  de  faire  de  la  moletterie  en  tannant  exclusivement  à 
l'extrait  de  bois  de  chêne  sans  obtenir  un  cuir  cassant,  et  on  ne 
peut  faire  usage  du  tannin  de  bois  de  chêne  seul,  sons  diminuer  la 
durée  du  cuir  obtenu.  En  exprimant  par  100  la  dorée  du  fuir 
fabriqué  dans  de  bonnes  conditions  avec  l'extrait  de  bois  de  chêne, 
celle  du  cuir  obtenu  avec  le  bois  de  chêne  sera  représentée 
par  80,  soit  1/4  de  moins  de  durée. 

Voici,  du  reste,  la  composition  de  la  matière  tannante  absorbable 
et  de  son  extrait  : 


•ois  de  chbw. 

i 

BXTBAtT  *B   BOIS   PB 

"**"     i 

A  froid. 

Urde. 

du         i 
à90»B.     . 

85 

13 

3 

3 

83 
9 
4 
4 

8* 
8 

4 
5 

80 
6 
5 
9 

• 

3°  V extrait  de  bois  de  châtaignier,  le  plus  employé  de  tons  les 
extraits,  présente  les  mêmes  défauts  que  celui  du  bois  de  chêne. 
Les  tanneurs  disent  que  son  tannin  est  siccatif  et  qu'il  donne  des 
cuirs  secs.  En  effet,  sa  matière  tannante  absorbable  accuse  une 
faible  proportion  de  matières  assimilables  par  rapport  au  tannin, 
et  nous  savons  que  c'est  la  matière  assimilable  qui  donne  les  qua- 
lités au  cuir.  C'est  une  excellente  matière  tannante  pour  fournir 
du  tannin,  mais  elle  laisse  à  désirer,  au  point  de  vue  des  matières 
assimilables.  On  ne  saurait  tanner  des  cuirs  mous  exclusivement, 
nu  châtaignier,  ni  produire  des  cuirs  forts  d'une  excellente  qualité, 
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ni  d'une  durée  égale  à  .celle  du  cuir  tanné  à  l'éeorce.  Mais  en 
associant  à  l'extrait  de  châtaignier  un  extrait  d'une  autre  malière, 
renfermant  beaucoup  de  matières  assimilables,  on  arrive  à  obtenir 
d'excellents  cuirs.  Noub  verrons  cela  plus  loin.  Voici  la  composi- 
tion de  la  matière  tannante  absorbable  de  châtaignier  : 
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Tionin  par 

Matières  assimilables 

—  résinoïdes ..., 

—  inerte* 


87 
0 

0,3 
3,5 
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a  froid. 


65 
8 
1 
0 


tiède. 


85 
8 
1 
6 


du 

commerce 

A£>»B. 


83 

3 

8 


4°  Nous  donnons  ci-dessous  la  composition  des  diverses 
matières  les  plus  employées.  D'après  ce  que  nous  venons  de  dire, 
on  verra  de  suite  celles  qui  sont  susceptibles  de  donner  un  cuir 
doux  ou  .un  cuirsec,.d!qprès  leur  teneur  en  matières  assimilables  : 


■  ■  * ■ 

fcARfflB 

pur. 

■J.TIBBE9 

assimilables. 

RUTIKBBS 

réaiotlJes. 

METIERS S 

inertes. 

80 
TH 
70 
70 

•»•• 

75 
80 
8') 
70 
70 
70 
7S 
79 
78 
b> 
80 
75 
73 
8S 
86 

tw*t 

.0 

72 

90 

to 

13 

10 

15 

10 

15 

13 

18 

16 

13 

10 

18 

13 

13 

10 

10 

11 

13 

10 

8 

7 

9 

7 

o 

3 

5 
10 
10 
15 
13 
15 

0,5 

3 
18 
18 

3 

5 

4 
•18 

3 

4 
12 
15 

3 

3 

9 
15 

3 

4 

3 
3 
5 
5 
3 
3 

1,5 
3 

3 

3 
3 

6 

« 

4 
2 
3 

1 
3 
3 
À 

6 
6 

3 

Kitrait  de  qoebraebo  30*  B... 

101 1       MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

D'après  ce  tableau,  on  voit  que  les  valonées,  les  dividivi,  les 
knopperns  se  rapprochent  beaucoup  de  l'écorce  de  chêne,  parce 
que  le  poids  des  matières  assimilables  qu'elles  renferment  est  su- 
périeur à  1213,  et  qu'elles  renferment  peu  de  matières  résineuses. 

Les  écorces  de  sapin,  de  pin,  d'heinlock,  d'aulne,  de  mimosa 
renferment  bien  la  dose  voulue  de  matières  assimilables,  mais  ces 
dernières  sont  accompagnées  d'une  trop  grande  quantité  de 
matières  résinoïdes. 

Le  quebracho  est  une  matière  tannante  sèche;  le  poids  des 
matières  assimilables  n'étant  pas  assez  grand,  il  préseute  un  défaut 
capital,  c'est  la  couleur. 

Dans  le  choix  des  matières  tannantes  ou  de  leurs  extraits,  U 
couleur  qu'elles  donnent  au  cuir  est  aussi  un  facteur  important. 

Le  prix  des  matières  tannantes  est  un  autre  facteur,  qui  doit 
présider  au  choix  des  écorces,  bois  ou  extraits  à  mélanger. 

N*  ISS.  —  Fabrication  de  la  graisse  consistante; 

par  M.  A.-M.  VILLON. 

Jba  graisse  consistante,  que  Ton  emploie  dans  les  graisseurs  à 
compression,  a  été  pendant  longtemps  le  monopole  d'une  maison 
allemande  qui  seule  en  avait  le  secret. 

Après  plusieurs  divulgations,  on  savait  que  la  fameuse  graissv 
était  une  dissolution  de  savon  calcaire  dans  l'huile  minérale  mais 
le  tour  de  main  employé  pour  la  fabriquer  était  encore  la  pierre 
d'achoppement  contre  laquelle  sont  venus  se  heurter  beaucoup  de 
fabricants. 

Actuellement  on  connaît  trois  manières  de  fabriquer  la  «raisse 
consistante. 

Premier  procédé.  —  On  fait  dissoudre  à  chaud  et  sous  pression, 
dans  de  l'huile  minérale  à  graisser,  5  à  20  0/0  de  savon  calcaire 
en  agitant  continuellement.  Ce  savon  calcaire  est  obtenu  en  décom- 
posant par  du  chlorure  de  calcium  une  dissolution  de  savon 
d'huile  de  lin. 

Second  procédé.  —  On  mêle  ensemble  l'huile  minérale,  l'huile 
de  lin  et  la  chaux,  et  on  chauffe  le  tout  pendant  cinq  à  six  heures 
60us  pression  à  170-175°.  Le  savon  calcaire,  résultant  de  l'action 
de  la  chaux  sur  l'huile  de  lin,  se  dissout  au  fur  et  à  mesure  qu  il 
se  forme  dans  l'huile  minérale  et  donne  à  celle-ci  une  consistance 
qui  varie  selon  la  proportion  de  chaux  mise  dans  le  mélange. 

Troisième  procédé.  —  L'emploi  des  autoclaves,  marchant  à 
haute  pression  fait  souvent  reculer  les  industriels,  en  raison  des 
ennuis  et  des  accidents  auxquels  ces  appareils  peuvent  donner 
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lieu.  On  a  donc  cherché  à  se  passer  de  la  pression.  Voici  par  quel 
ingénieux  procédé  on  est  arrivé  au  résultat  cherché. 

Dans  une  cuve  de  capacité  de  1 ,000  litres  on  met  200  litres  d'eau 
dans  laquelle  on  délaie  40  kilogrammes  de  chaux"  éteinte.  On  porte 
cette  eau  à  l'ébullilion  au  moyen  d'un  barboteur,  puis  on  ajoute 
250  kilogrammes  d'huile  minérale  et  100  kilogrammes  d'huile  de 
lin.  On  maintient  l'ébullition  pendant  six  à  huit  heures  et  on  laisse 
refroidir  deux  jours.  On  retrouve  ensuite,  à  la  surface  du  liquide 
de  la  cuve,  un  pain  de  graisse  consistante,  transparente  et  ne 
fondant  qu'à  la  température  de  90°  environ. 

A  la  place  d'huile  de  lin,  on  peut  employer  d'autres  huiles  végé- 
tales, mais  jamais  d'huiles  animales.  Dans  celte  fabrication,  il  faut 
éviter  la  présence  des  alcalis,  potasse  et  soude. 

La  chaux  peut  être  remplacée  par  la  baryte,  la  strontiane  et  la 
magnésie. 

Disons  aussi  que,  suivant  les  qualités  que  l'on  désire  obtenir,  on 
peut  faire  un  mélange  d'huiles  végétales,  et  aussi  mêler  à  la  chaux 
un  peu  de  magnésie  ou  de  baryte. 

Nous  donnons,  ci-dessous,  quelques  formules  très  convenables 
pour  préparer  différentes  sortes  de  graisses  consistantes  : 

I. 

Huile  minérale 100  kilogr. 

—  delin 25      — 

—  d'arachide 25      — 

Chaux 6      — 

H. 

Huile  minérale 100  kilogr. 

—  de  Ho 80      — 

—  d'arachide 20      — 

Baryte 6      — 

III. 

Huile  minérale 100  kilogr. 

—  delin 80      — 

—  d'arachide 20      — 

Chaux 3      — 

Magnésie 3      — 

IV. 

Huile  minérale 100  kilogr. 

—  de  colza 30      — 

—  d'arachide 20      — 

Chaux 10      — 
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V. 

Huile  minérale 100  kilogr. 

—  de  colza 40      — 

—  de  coco 10      — 

Chaux- 5      — 

Magnésie 2      — 

VI. 

Huile  minérale 100  kilogr. 

—  de  résine 100      — 

—  de  colza 50      — 

—  de  lin 75      — 

Chaux 25      — 

IV  196.  —  La  être  de  earnauba*  par  M.  A  .-M.  VIU4I3. 

Cetle  cire,  dont  les  propriétés  sont  peu  connues  de  nos  indus 
triels,  mérite  cependant  d'être  vulgarisée  à  cause  des  nombreux 
emplois  dont  elle  est  susceptible. 

Elle  se  recueille  sur  les  feuilles  du  palmier  carnauba  (Coperaick 
cerifers),  qui  habite  les  contrées  septentrionales  du  Brésil  et  par- 
ticulièrement les  provinces  de  Céaera. 

Voici  comment  s'exploite  l'arbre  qui  fournit  cette  cire  : 

Dès  que  les  feuilles,  formant  le  réseau  qui  termine  la  tête  :  m 
palmier,  se  sont  écartées  et  commencent  à  former  l'éventail,  o:: 
les  coupe  en  ayant  soin  de  laisser  la  gemme  du  milieu  (morJgan 
qui  doit  donner  le  réseau  de  feuilles  de  la  pousse  suivante.  Pol: 
exécuter  ce  travail,  on  se  sert  d'une  faucille  de  jardinage,  attacb 
à  un  long  manche  de  bambou.  Un  ouvrier  exercé  peut  couper  dr? 
milliers  de  feuilles  par  jour. 

La  coupe  des  feuilles  dure  six  mois. 

Les  feuilles  sont  séchées  sur  place,  en  les  étendant  en  files,  Yen- 
vers  appliqué  sur  le  sol,  afin  que  la  cire  ne  s'échappe  pas  par  l'ou- 
verture des  ancres  de  l'éventail.  [Au  bout  de  quatre  jours  on  le? 
amoncelle,  .puis  on  étend  à  côté,  sur  le  sol,  un  drap  assez  larg. 
2  ou  8  femmes  se  placent  autour  de  manière  à  pouvoir  prendre  le? 
feuilles,  les  battre  à  l'aide  d'un  bâton  et  les  6ecouer  sur  le  dry 
qui  reçoit  la  poussière  devant  donner  la  cire.  Afin  que  cette  pous- 
sière se  détache  plus  facilement,  un  homme  fend,  préalablemen' 
les  feuilles  en  lanières  au  moyen  d'une  espèce  de  stylet. 

Pour  obtenir  la  cire,  on  fait  fondre  immédiatement  cette  poudre 
dans  des  marmites  en  terre  ou  en  tôle.  On  se  borne  à  ajouter 
quelques  gouttes  d'eau  à  la  matière  :  la  cire  fondue  est  couke 
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dans  des  moules  en.  terre  qui  donnent  la  forme  des  pains  de  1  à 
2  kilogrammes. 

Chaque  feuille  de  palmier  donne  7  grammes  de  cire. 

La  cire  de  carnauba  est  jaunâtre,  dure,  très[cassante,  brillante, 
intermédiaire  pour  l'aspect  physique  entre  la  cire  blanche  et  le 
soufre  ;  sa  densité  est  0,999  ;  elle  fond  à  84  ou  85°.  Sa  composition 
chimique  est  : 

Carbone • 80  0/0 

Hydrogène 13 

Oxygène 7 

Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  bouillants;  par  refroidis- 
sement, la  dissolution  6e  prend  en  une  masse  cristalline. 

On  ne  doit  pas  confondre  la  cire  de  carnauba  avec  la  cire  du  pal- 
mier de  la  Nouvelle-Grenade  (Leroxylon  andicola),  qui  fond  à  72°. 

La  cire  de  carnauba  sert  pour  la  fabrication  des  bougies  dures, 
des  gélatines  brillantes  pour  Je  cuir,  des  cires  à  gibernes  et  de 
certains  vernis. 

Pour  la  fabrication  des  bougies,  la  cire  de  carnauba  doit  être 
décolorée.  On  se  sert  pour  cela  du  noir  animal,  d'eau  oxygénée  ou 
de  bichromate  de  potasse. 

La  cire  est  chauffée  à  110°  dans  une  marmite  en  tôle  et,  par  un 
robinet  de  vidange,  on  la  fait  passer  lentement  sur  un  filtre  cylin- 
drique contenant  du  noir  animal.  Ce  filtre  mesure  2nl,50  de  hau- 
teur et  0m,25  de  diamètre  :  il  est  muni  d'une  double  enveloppe 
dans  laquelle  circule  la  vapeur.  Trois  passages  suffisent  générale- 
ment. Quelquefois  on  se  contente  d'ajouter  à  la  ciro  fondue  10  0/0 
environ  de  noir  animal  lavé,  en  poudre  fine;  après  une  agitation  de 
deux  heures,  on  jette  le  tout  sur  un  filtre  chauffé. 

Pour  le  blanchiment  à  l'eau  oxygénée,  la  cire  est  fondue  dans 
une  chaudière  :  par  un  orifice  spécial,  elle  s'écoule  sur  un  disque 
cannelé,  doué  d'un  rapide  mouvement  de  rotation,  qui  la  divise  en 
poussière  et  la  projette  dans  de  l'eau  froide. 

Cette  méthode  divise  la  cire  en  petits  grains  que  l'on  essuie  et 
que  l'on  immerge  dans  de  l'eau  oxygénée,  d'une  concentration  de 
5  à  10  volumes,  saturée  par  l'ammoniaque  ou  le  carbonate  de  soude, 
et  maintenue  à  50°  environ.  On  rend  le  blanchiment  encore  plus 
énergique  en  ajoutant  0,5  0/0  de  borax. 

La  cire  de  carnauba  blanche  est  ensuite  moulée  pour  en  faire  des 
bougies  qui  sont  très  dures  et  coulent  difficilement.  Mais,  généra- 
lement, on  associe  à  la  cire  20  0/0  de  stéarine  ou  d'ozokérile,  quel- 
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quefois  même  les  2  produits  ensemble .  Voici,  à  titre  d'exempk, 
une  composition  employée  en  Angleterre. 

Cire  de  carnauba 60  kilogr. 

Stéarine 25     — 

Ozokérite 15 

La  paraffine  brillante  est  composée  de  : 

Paraffine 75  kilogr. 

Cire  de  carnauba 25     — 

L'encaustique  à  la  cire  de  carnauba  donne  beaucoup  plus  de 
brillant  que  celui  préparé  à  la  cire  ordinaire. 
Voici  une  formule  pour  le  préparer: 

Eau 10  litres 

Carbonate  de  potasse 1  kilogr. 

C  ire 4     — 

Les  gélatines  brillantes  se  préparent  en  ajoutant  de  l'encaus- 
tique à  la  cire  de  carnauba  à  des  solutions  de  gélatine.  On  prépare 
ainsi  des  gélatines  blanches,  de  couleur,  qui  sont  très  employées 
pour  finir  les  peaux  en  tous  genres. 

Les  vernis  à  la  cire  de  carnauba  sont  obtenus  :  i°  en  saponifiât 
la  cire  de  carnauba  par  une  solution  de  carbonate  de  potasse 
mêlée  d'une  petite  quantité  de  potasse  caustique  ;  2°  en  décomp- 
sant  ce  savon  par  un  sel  métallique  comme  l'alun,  le  sulfate  (fc 
cuivre,  le  sulfate  de  fer,  le  chlorure  de  manganèse,  le  chlorure 
de  zinc,  etc.;  3°  en  dissolvant  le  précipité  ainsi  obtenu  dansU 
benzine,  l'essence  de  térébenthine  ou  l'essence  de  pétrole. 

Pour  en  finir  avec  les  applications  de  la  cire  de  carnauba  nocs 
dirons  qu'elle  est  employée  pour  la  confection  des  cylindres  fc 
phonographe  Edison. 


ANALYSE   DES   TRAVAUX   FRANÇAIS.  1049 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  FRANÇAIS. 


Action  de  l'électricité  sur  la  carburation  du  fer 
par  cémentation  ;  Jules  CîARUIER  (C.  R.,  1893, 1. 116, 
p.  1449).  —  En  faisant  passer  un  courant  de  55  ampères  et  de 
7  volts  dans  un  crayon  de  charbon  et  une  barre  d'acier  à  1/1000° 
de  carbone  placés  bout  à  bout,  bien  isolés,  dans  un  four  à  réver- 
bère, on  constate  une  cémentation  énergique  et  rapide  de  l'acier. 
Pour  bien  établir  le  transport  du  carbone  sous  cette  faible  force 
électromotrice  (dans  l'expérience  précédente  le  charbon  était  relié 
au  pôle  positif  et  le  métal  au  pôle  négatif),  on  fit  une  seconde 
expérience  en  plaçant  une  barre  d'acier  à  chaque  pôle  et  les  sépa- 
rant par  du  charbon.  On  constata  alors  que  seule  la  barre  néga- 
tive avait  été  cémentée.  p.  a. 

Sur  nn  certain  nombre  de  combinaisons  organe- 
métalliques  appartenant  à  la  série  aromatique  ; 
«.  PERBI£R  (C.  R.,  1893.  t.  116,  p.  1140  et  1298).  —  L'au- 
teur a  déjà  montré,  en  collaboration  avec  M.  Louise,  que  les 
chlorures  anhydres  d'aluminium  et  de  fer  se  combinent  aux  acé- 
tones aromatiques  {Bull.  (3),  t.  9,  p.  680). 

Cette  propriété  est  beaucoup  plus  générale  et  peut  être  étendue 
aux  éthers,  aux  cétones-phénols,  aux  phénols,  aux  chlorures 
d'acides. 

Le  benzoate  de  phényle,  le  dibenzoate  de  résorcine  ou  d'hydro- 
quinone,  le  phtalate  de  phényle,  en  solution  sulfocarbonique  et 
chauffés  au  réfrigérant  ascendant  avec  du  chlorure  d'aluminium, 
donnent  par  le  refroidissement  des  corps  cristallisés,  peu  solubles 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

La  combinaison  formée  par  le  premier  élher  cité  a  pour  formule 

(G«H5C02C6H5)2A12GI». 

Elle  se  décompose  par  l'eau  en  régénérant  l'éther.  Formule  ana- 
logue pour  le  dibenzoate  de  résorcine. 

Quand  on  chauffe  les  naphtols,  et  en  particulier  le  naphtol-p 
avec  du  chlorure  de  benzoyle  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone, 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  il  se  forme,  après  quelques 
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heures  d'ébullition,  un  composé  organo-métallique  qui  se  préci- 
pite en  petits  cristaux  jaunes  d'or  par  refroidissement  de  k 
liqueur.  Ce  produit  se  dissocie  faiblement  à  l'air  ;  il  répond  à  la 

/C*°H«OH\»     _ 
formule      i  ]  A1»C1«. 

Vco.cwy 

Traité  par  l'eau,  ce  composé  organo-raétallique  donne  une  solu- 
tion de  chlorure  d'aluminium  et  une  matière  organique,  qui,  après 
une  seule  cristallisation  dans  l'alcool  éthéré,  se  présente  sous 
forme  d'aiguilles  soyeuses  jauae  pâle,  facilement  sublimables  et 
fondant  à  141°.  Ce  produit  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  et 
peut  en  être  précipité  par  les  acides.  Le  sel  de  soude  cristallise 
en  belles  paillettes  orangées,  le  sel  d'ammoniaque  en  aiguille 
jaunes.  11  se  combine  également  avec  la  phénylhydrazine. 

C'est  un  benzoylnaphlol. 

Les  chlorures  d'acides  gras,  chauffés  dans  les  mêmes  conditions 
avec  les  naphtols  ou  les  phénols  donnent  des  cétones-phénols, 
tandis  que  les  chlorures  d'acides  aromatiques  ne  donnent  que  des 
éthers. 

Le  phénol  ordinaire,  le  thymol,  chauffés  seuls  avec  le  chlorure 
d'aluminium  donnent  des  combinaisons  cristallisées  régénérant 
par  l'eau  les  constituants. 

Le  perchlorure  de  fer  anhydre  donne  des  combinaisons  ana- 
logues. 

Chlorure  de  benzoyle  et  chlorure  d'aluminium.  —  10  grammes 
de  chlorure  de  benzoyle  dissous  dans  150  centimètres  cubes  de 
sulfure  de  carbone  ont  été  chauffés  au  réfrigérant  ascendant  ave: 
9  grammes  de  chlorure  d'aluminium  récemment  préparé.  Apre- 
une  ébulliticn  de  trois  heures,  on  obtient,  par  refroidissement  <1< 
la  liqueur,  une  abondante  cristallisation  en  grandes  lamelles  incih 
lores.  Ces  cristaux  bien  égouttés  sont  très  altérables  à  l'air,  ils  s? 
dissocient  en  répandant  l'odeur  manifeste  de  chlorure  de  benzoyle, 
mais  ils  peuvent  se  redissoudre  sans  décomposition  dans  le  sul- 
fure de  carbone.  Si  on  les  traite  par  l'eau,  ils  donnent  un  mélange 
de  chlorure  d'aluminium,  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide   ben- 
zoïque. 

Ces  cristaux  répondent  à  la  formule  (G6H5COCl)*ÀlaCl6.  D'âpre 
celle-ci,  10  grammes  de  chlorure  de  benzoyle  exigent  9*r,5  de  chlo- 
rure d'aluminium;  ce  sont  effectivement  Ges  nombres  qui  o:A 
donné  les  meilleurs  rendements. 

Ce  corps,  comme  tous  ceux  obtenus  déjà,  répondant  à  la  for- 
mule générale  M»AI*C16;  on  pouvait  espérer  qu'en  faisant  réagir 
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sur  lui  des  hydrocarbures  aromatiques,  oit  obtiendrait  les  com- 
posés organo-métalliques  formés  par  les  cétones  et  le  chlorure 
d'aluminium. 

C'est  ce  que  l'auteur  a  vérifié  avec  le  biphényle,  le  rétène  et  le 
naphtol. 

1°  Benzoyl-biphényle.  —  Si  Ton  chauffe  au  réfrigérant  ascen- 
dant un  mélange  de  biphényle  et  de  (C«HSC0CI)*AI*C16  dissous 
dans  le  sulfure  de  carbone,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique 
et,  après  refroidissement,  les  parois  du  ballon  sont  tapissées  de 
magnifiques  aiguilles  jaune  de  miel,  identiques  à  celles  obtenues 
directement  en  chauffant  le  benzoyl-biphényle  dissous  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  avec  le  chlorure  d'aluminium.  Ces  aiguilles, 
altérables  à  Fair,  se  décomposent  par  l'eau  en  donnant  une  solu- 
tion de  chlorure  d'aluminium  et  un  corps  solide  blanc  fondant 
après  cristallisation  à  106°,  identique  au  parabenzoyl-biphényle  de 

Woifï. 

/C6HSC0C«H*\* 
Elles  répondent  à  la  formule  [  ]  Al'Ci6. 

2°  Benzoyl-rétène.  —  Le  rétène,  chauffé  dans  les  mêmes  con- 
ditions, a  donné  des  cristaux  rouges  d'un  composé  organo-métal- 
lique  identique  à  celui  qu'on  obtient  en  préparant  le  benzoyl-rétène 
par  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts,  et  qui  répondent  à  la 
formule  (CW.COC*»H«)*Al»Ci«. 

8°  Bonzoyl-naphlol  p.  —  Le  naphtol  p  donne  également  avec 
(GeH*COCl)*Al*Cl«  le  composé  (C«H*COC*<>H«OH)»Ai*Cl«  jaune 
d'or  déjà  décrit  plus  haut. 

Le  chlorure  de  phtalyle,  le  chlorure  de  bulyryle  paraissent 
se  comporter  comme  le  chlorure  de  benzoyle. 

Ces  faits  sembleraient  démontrer  que  dans  la  méthode  de 
MM.  Friedel  et  Crafts,  la  réaction  se  passe  en  deux  phases  : 

2RCOG1  +  APC1*  =  (RCOCI)2Ai2Cl«, 
(RC0C1)2A12C16  +  OH**-6  =  (RCOCH*»-7)2.  Al2Cl«  +  2HG1. 

Si  la  combinaison  organo-métallique  est  stable  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience,  il  est  nécessaire  d'ajouter  beaucoup  de  chlo- 
rure d'aluminium.  Dans  le  cas  contraire,  ce  corps  se  trouve  dégagé 
et  peut  réagir  sur  une  nouvelle  partie  du  chlorure  d'acide;  il  en 
faut  donc  une  bien  plus  faible  quantité.  p.  A. 

Action  du  enlorare  de  zine  sur  le  enloroeamphre. 
Relation  entre  le  eantpltre  et  le  earvaerol  ;  A*  ETARD 

(C.  /?.,  1893,  t.  tic,  p.  1136).  —  Le  camphre  et  le  chlorure  de 


J 
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zinc  ont  donné  des  résultats  incertains,  parce  que  leur  réaction 
donne  lieu  à  une  pyrogénation  et  à  une  condensation  profondes.  Le 
bromocamphre,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  des  réactions 
secondaires  à  cause  de  l'acide  bromhydrique,  capable  d'opérer  des 
réductions. 

L'auteur  a  choisi,  pour  éviter  ces  complications,  le  chloro- 
camphre,  dit  normal. 

Ce  corps  distille  sans  altération  notable,  mais  il  suffit  de  I-jî 
ajouter  une  très  petite  quantité  de  chlorure  zincique  pour  qu'il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique  en  abondance.  En  pratique,  pour 
opérer  rapidement,  il  convient  de  traiter  par  portions  de  100 grammes 
un  mélange  contenant  10  0/0  de  chlorure  de  zinc.  On  fait  bouillir 
sans  distiller  pendant  quelques  minutes,  tant  que  l'effervescence 
d'acide  chlorhydrique  dure.  La  masse  est  finalement  distillée  et 
ensuite  agitée  avec  une  lessive  de  soude  qui  enlève  le  carvacrol 
que  l'on  peut  reprendre  à  cette  liqueur  caustique  par  l'éther  ou  par 
déplacement  au  moyen  d'un  acide.  Le  carvacrol  bout  à  236°. 

Ce  que  la  soude  ne  dissout  pas  est  traité  par  la  vapeur  d'eau  ; 
il  passe  alors  une  petite  quantité  d'hydrocarbure  et  il  reste  un 
résidu  de  chlorocamphre  inaltéré  mêlé  d'un  peu  de  goudron. 
Déduction  faite  du  chlorocamphre  non  transformé,  on  trouve  que 
la  production  de  carvacrol  peut  atteindre  65  0/O  de  la  théorie.  Ce 
rendement,  très  élevé  pour  une  préparation  organique,  montre 
qu'il  y  a  ici  une  réaction  nettement  prépondérante. 

On  peut  représenter  le  dédoublement  par  l'équation 

CH3  CH3 


A  <! 


IIH( 


CIHC/T^C-H  HC^ 

>0  =  HCl  4- 
[CL      JG-H  IIC. 

G  C 

«-■-         i 


Nc-H 

Ic-H 


GW  C3H7 

Camphre.  Carvacrol. 

Les  propriétés  d'un  grand  nombre  de  phénols,  leur  pouvoir  de 
former  des  dérivés  hexabromés  stables  (Benedik),  l'existence  d'un 
phénol  disodé  signalé  par  M.  de  Forcrand,  font  préférer  à  l'auteur 

CH 
une  fonction  d'anhydride  de  glycol,  telle  que  |>0  à  l'hydroxyle,  et 

CH 
formuler  le  carvacrol  comme  ci-dessus. 

En  même  temps  que  le  carvacrol  se  forme,  il  se  passe  une  réac 
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tion  secondaire  qui  en  diminue  le  rendement.  Il  se  fait  de  l'oxyde 
de  carbone  et  un  carbure  09H16. 

Ce  carbure,  purifié  par  agitation  à  froid  avec  l'acide  sulfurique 
qui  ne  l'attaque  pas,  bout  à  137°. 

Dl5  =  0,795 
aD  =  l,434 


U-= 


72» — 1    M 


n2+2  d 


^f  =40.58, 


Calculé  39.3-2. 


Ces  valeurs  ne  supposent  pas  de  liaison  double  entre  les  car- 
bones. D'ailleurs,  le  carbure  ne  réagit  sur  le  brome  qu'avec  déga- 
gement de  gaz  bromhydrique. 

C'est  du  campholène,  dont  la  formule  doit  être 


C3IP 


Le  carbure  de  Si-hifF,  bouillant  à  137°  (D  =  0,795),  est  certaine- 
ment aussi  du  campholène,  dit  Tailleur,  et  non  un  hexahydmro 
paraxylénique  C8Hie  qui  bouillirait  au-dessous  de  137°,  point 
d'ébullition  du  paraxylène  lui-même. 

Le  carbure  C8HU,  dont  on  a  considéré  le  campholène  comme  le 
dérivé  mélhylé  C8HI3-CH3,  ne  peut,  pour  des  raisons  semblables 
et  malgré  sa  formule,  être  un  tétrahydroxylene,  car  il  dérive  de 
l'anhydride  camphorique  et  du  camphorate  de  cuivre  par  perte 
d'acide  carbonique. 


CIT 

I 
C 


CH3 


C 


</ 


H2 

ipcI 


\ 


co* 


co 


J>Cu  =  Cu  +  2C02  + 


H2C 


/ 


\ 


CW 


c 

CPIV 


Dans  un  groupe  très  voisin  du  camphre,  celui  du  carvol  C1}H*-0, 
on  sait  que  cette  matière  forme,  par  addition  directe  d'acide  chlor- 
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hydrique,  un  chlorhydrate  C10H14O.UCt,  isomère  avec  le  camphre 
monochloré  C^H'^CIO. 

Le  chlorhydrate  de  carvol  fonctionne  comme  un  produit  d'add;-    i 
lion  phénolique,  car  il  se  dédouble  par  simple  distillation,  avec  on 
sans  chlorure  de  zinc,  en  carvacrol  et  HCl  (Reychler).  ! 

Ces  expériences  montrent  qne  le  chlorocamphre  se  comporte  de 
même  comme  un  chlorhydrate  de  carvacrol 

CiûHi5CIO  =  CwH"0  HCl; 

les  deux  réactions  sont  exactement  parallèles.  Comme  fonction 
chimique,  le  camphre  peut  donc  être  regardé  comme  un  hydro- 
car  va  c  roi,  et  s'il  n'a  pas  la  propriété,  comme  les  phénols,  de  se 
dissoudre  dans  les  alcalis,  il  faut  remarquer  que  l'hydrogénation 
à  partir  du  carvacrol  ne  peut  que  diminuer  l'acidité  de  ce  dernier, 
qui  est  déjà  presque  nulle.  En  effet,  l'élher  enlève  le  carvacrol  à 
ses  solutions  caustiques  qui  perdent  ce  phénol  par  distillation  avec 
la  vapeur  d'eau.  La  formation  par  le  sodium  d'un  camphre  sodé  et 
surtout  sa  transformation  par  l'anhydride  carbonique  sec  en  aci«io 
camphocarbonique  sont  d'ailleurs  essentiellement  une  réaction  i'c 
phénol  parallèle  à  la  formation  de  l'acide  salicylique  |  ar  le  phéu*. 
ordinaire.  p.  a. 

Les    prinelpea    aetifte  de    la    wmeimm   die    feryose: 

BEASSOltf;  [Journ.  Pharm.  et  Chim.  (5),  t.  91,  p.  300].-  Oa 
sait  (jue  la  racine  de  bryone  renferme  au  moins  deux  principe 
immédiats  particuliers  :  l'un  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
insoluble  dans  l'éther,  c'est  la  bryonine  ;  l'autre,  insoluble  dan> 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  et  existant  dan6  le  suc  à  l'état 
de  combinaison  alcaline. 

Les  procédés  de  séparation  indiqués  jusqu'ici  (voir  Dictionnaire 
de  Wïirtz)  ne  donnaient  que  des  produits  impurs. 

L'auteur  a  obtenu  ces  produits  à  un  état  de  pureté  plus  satis- 
faisante : 

On  sèche  la  racine  fraîche,  on  la  pulvérise,  et  on  l'épuisé  à  fron! 
par  l'acide  chlorhydrique  à  3/1000;  le  résidu  lavé  à  l'eau  est  séch«; 
à  l'étuve. 

Le  liquide  acide  précipité  par  le  tannin  donne  la  bryonine  im- 
pure; le  résidu  épuisé  par  l'alcool  à  95°   donne  la  résine  impure. 

Bryonine,  —  Le  précipité  formé  par  le  tannin  est  broyé  avec  d».* 
l'eau  à  3/1000  d'acide  chlorhydrique,  puis  de  l'eau  distillée,  séch«'\ 
pulvérisé  et  repris  par  l'alcool  à  00°;  la  solution  est  filtrée  pour 
séparer  un  tannale  d'aibuminoides  et  décomposée  par  l'oxyde  de 
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zinc  ;  la  masse  en  résultant  est  épuisée  par  l'eau  distillée  froide,  et 
celle-ci  est  évaporée.  On  reprend  le  résidu  par  son  poids  d'eau  à 
5  0/00  d'HCl  et  on  dialyse. 

L'opération  est  terminée  quand  la  matière  du  vase  intérieur  éva- 
porée est  entièrement  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  ne  donne  plus 
de  cendres.  On  évapore  à  6iccité,  on  dissout  dans  le  moins  possible 
d'alcool  anhydre  et  on  précipite  par  l'éther. 

La  bryonine  est  blanche,  amorphe,  très  amère,  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme. 

Elle  est  dextrogyre,  son  pouvoir  rotatoire  en  solution  alcoolique 
à  5/100  est  aD  =  -f  41,25,  et  ne  varie  pas  avec  ta  concentration. 

La  bryonine  précipite,  par  le  tannin,  l'acétate  de  plomb  ammo- 
niacal, mais  non  pas  le  sous-acétate. 

La  solution  alcoolique  est  troublée  par  la  moindre  trace  d  alcali, 
les  combinaisons  alcalines  étant  insolubles  dans  ce  liquide. 

L'acide  sulfurique  dissout  la  bryonine  en  brun  rouge;  celte  colo- 
ration disparait  par  l'addition  d'eau.  La  couleur  bleue,  puis  verte, 
indiquée  comme  donnée  par  l'acide  sulfurique,  ne  se  produit  pas 
avec  le  corps  pur. 

L'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu  dédouble  la  bryonine 
en  glucose  et  une  résine  soluble  dans  l'alcool  .et  insoluble  dans 
Pélher. 

La  bryoffénine,  jaunâtre,  amorphe,  dextrogyre  (aD  =  -f-105), 
soluble  difficilement  dans  les  alcalis  étendus,  colorable  en  rouge 
par  l'acide  sulfurique  concentré,  ne  se  colorant  pas  par  l'acide 
azotique. 

Les  analyses  assignent  à  la  bryonine  la  formule  G3*H*809  et  à 
la  bryogénino  la  formule  Ca8H380*. 

Le  dédoublement  serait  exprimé  par  l'équation 

G**HW0»  +  H20  =  C6H»20«  +  CÎ8H380». 

Bryovésine.  —  La  résine  de  bryone  obtenue  impure,  comme  on 
l'a  vu  plus  haut,  est  purifiée  ainsi  :  on  la  malaxe  longtemps  avec 
de  l'eau  acidulée,  on  la  fond  dans  l'eau  bouillante,  on  la  sèche  et 
on  la  reprend  par  l'éther  anhydre  qui  la  donne  pure  par  évapo- 
ration. 

Elle  est  molle  a  15* ,  rougef  amorphe,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acide  acétique  cris- 
tallisuhle,  les  alcalis. 

Elle  se  décompose  au-dessus  de  250°. 
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Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  ne  se  dédouble  pas  pa: 
les  acides  étendus. 
L'analyse  lui  assigne  la  formule  C^H^O18  (1).  p.  a. 

Sur  1»  cire  de  gomme-la^ue  ;   Albert   CSASCABI 

[Journ.  Pharrn.  et  Chim.  (5),  t.  999  p.  365].  —  L'alcool  à  9* 
permet  de  séparer  la  gomme-laque  en  trois  parties,  l'une  insoh- 
ble,  l'autre  soluble  à  froid,  la  troisième  soluble  seulement  à  l'eta 
lilion.  Cette  dernière  est  la  cire  de  gomme-laque;  elle  est  forme 
d'un  mélange  de  plusieurs  éthers  niyriciques  renfermant  plus  d. 
50  0/0  d'alcool  myricique  libre,  plus  une  petite  quantité  d'alco  . 
cérylique  libre  ou  combiné. 

L'un  de  ces  élhers  fondant  à  91°  a  été  identifié  avec  le  mélissa&e 
de  myricyle  C30  H5»0»  .C*°H«*. 

Les  autres  acides  qui  élhérifient  l'alcool  myricique  sont  i^ 
acides  cérotique,  oléique,  palmitique,  puis  une  petite  quanti:, 
d'acides  indéterminés  à  odeur  aromatique.  p.  a. 

Recherche  de  l'albumine  urinalre  à  l'aide  et 
l'aride  c  h  rem  i  que;  CL  QUERIST  [Journ.  Pharm.  et  Chim. 
(5)  t.  *19  p.  362].  —  L'acide  chromique  libre  on  solution  aqueuse 
possède  une  capacité  coagulante  énergique  à  l'égard  des  matière 
albuminoï  les.  11  les  précipite  complètement  à  froid  sans  se  coin 
biner  avec  elles. 

On  se  sert  pour  cela  d'acide  au  1/10  qu'on  ajoute  goutte  â  gouUe. 
L'apparition  immédiate  d'un  précipité  blanc  floconneux  est  l'm  li" 
probable  de  la  présence  de  l'albumine.  Pour  plus  de  certitude,  <-a 
chauffe.  L'albumine  seule  demeure  insoluble  à  chaul,  à  l'exclu- 
sion des  peptones.  p.  a. 

Sur  une  nueléiue  végétale*  P.  PETIT  (C.  /?.,  1800 
t.  116,  p.  995).  —  On  emploie  pour  la  préparation  des  tourail- 
lons  provenant  de  malts  germes  très  longs. 

Les  touraillons  passés  au  moulin  sont  traités  par  la  potasse  à 
1  0/0  a  60°  pendant  quelques  minutes;  on  sépare,  par  filtrationà 
la  trompe,  le  liquide  coloré  en  brun,  et  après  refroidissement,  on 
le  neutralise  exactement  par  l'acide  chlorhydiïque  dilué.  Un  pré- 
cipité se  forme,  qui  ne  tarde  pas  à  s'agglomérer  en  gros  flocons 

(I)  L'auteur,  qui  écrit  en  équivalents,  donno  pour  formule  C*'H"Ou  et  pour 
poids  moléculaire  400,  déterminé  par  le  sel  de  plomb  (Pb"  =  34.94  0/0). 

(M  de  la  /?.) 
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grisâtres  ;  on  le  lave  par  décantation  d'abord  à  l'eau  pour  enlever 
le  chlorure  de  potassium,  puis  à  l'alcool  et  à  Téther  ;  la  matière  est 
ensuite  séchée  sur  l'acide  sulfurique;  elle  se  concrète  alors  en 
fragments  noirs  bruns  à  cassure  conchoïdale. 

'     Le  composé  obtenu  renferme  1,11  0/0  de  phosphore. 

Il  Se  gonfle  dans  le  sel  marin,  se  dissout  dans  les  alcalis.  Sa 
dissolution  ammoniacale  précipite  en  blanc  par  le  cyanure  jaune  et 
l'acide  acétique,  le  précipité  bleuit  peu  à  peu. 

Le  tannin  donne  un  précipité  blanc  qui  noircit  à  chaud,    p.  a. 

Dosage  rapide  de  l'azote  organique  et  spéeiale- 
■tent  de  l'azote  total  de  l'urine)  A.  PETIT  et  Ij.  MON- 
TEE (Journ.  Pharm.  et  Chim.  (5),  t.  •*,  p.  297).  —  C'est  le 
procédé  de  Kjeldall,  suivi  du  dosage  en  volume  de  l'azote  par 
l'hypobromite. 

Dans  un  matras  conique  d'Erlenmeyer,  recouvert  d'un  petit  en- 
tonnoir, à  col  terminé  en  biseau,  on  met  10  centimètres  cubes 
i,  d'urine,  puis  goutte  à  goutte  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique fumant  pur,  on  chauffe  jusqu'à  ébullition,  on  ajoute  un  petit 
globule  de  mercure  et  on  continue  l'ébullition  jusqu'à  décoloration 
complète  de  la  liqueur.  Cette  opération  dure  environ  un  quart 
d'heure.  Après  refroidissement,  on  ajoute  20  centimètres  cubes 
d'eau  distillée,  puis  de  la  lessive  de  soude,  en  refroidissant;  mais 
sans  atteindre  la  saturalion. 

On  verse  dans  un  ballon  de  50  centimètres  cubes,  on  complète, 
avec  l'eau  de  lavage  du  matras.  On  prend  10  centimètres  cubes 
de  cette  liqueur  correspondant  à  2  centimètres  cubes  d'urine  et 
on  introduit  dans  l'uréomètre  à  mercure  avec  20  centimètres 
cubes  d'une  solution  d'hypobromite.  p.  a. 

Méthode  générale  pour  l'analyse  des  beurres? 
Raoul  BRUliliÉ  (C  R,  1893,  t.  IIC,  p.  1255).  —  Les  corps 
gras  d'origine  animale  ou  végétale  peuvent  âtre  décelés  dans  le 
beurre  par  les  méthodes  suivantes  : 

1°  La  présence  des  huiles  de  graines  dans  les  beurres  se  re- 
connaît par  l'emploi  du  nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique  qui 
fournit  des  changements  de  coloration  très  caractéristiques  lors- 
qu'il y  a  mélange.  On  chauffe  dans  un  tube  à  essai  12  centimètres 
cubes  de  beurre  avec  5  centimètres  cubes  de  solution  argentique 
à  25  0/0.  L'examen  microscopique  des  cristaux  obtenus  après  re- 
soc.  cmif.,  8«  sin..  t.  ix,  1893.—  Mémoires.  67 
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froidissement  permet  de  reconnaître  l'adultération    par  rhiu.e 
d'olive  qui,  seule,  échappait  à  ce  procédé  ; 

2°  Il  est  plus  difficile  de  découvrir  les  graisses  animales.  Pour 
cela  on  chauffe  au  bain  d'huile  à  140°,  5  centimètres  cubes  de 
beurre  préalablement  fondu  et  filtré,  et  placé  dans  une  capsule 
à  fond  plat ,  de  7  centimètres  de  diamètre.  Lorsque  la  matit-re 
atteint  la  température  de  130°  on  y  ajoute  une  pincée  de  pierre 
ponce  pulvérisée  et  8  gouttes  d'acide  nitrique  fumant.  On  mé- 
lange et  Ton  chauffe  pendant  douze  minutes  environ.  Cela  fait  os 
met  à  refroidir  dans  une  pièce  à  21°.  Au  bout  d'une  heure  on  pr 
cède  à  l'essai  à  Yoléogrammètre.  Cet  instrument  se  comjx 
d'une  tige  verticale  surmontée  d'un  large  plateau  et  glissant  dan> 
un  anneau  fixé  à  un  support.  L'extrémité  de  la  tige  est  appliquée 
sur  la  surface  durcie  de  la  matière  refroidie.  On  place  des  poi-k 
sur  le  plateau  jusqu'à  ce  que  l'extrémité  de  la  tige  s'enfonce  brus- 
quement  dans  la  matière  :  ces  poids  représentent  la  résistance  à 
Toléogrammètre  du  beurre  examiné.  Les  résultats  obtenus  son: 
assez  surprenants. 

En  effet,  si  l'échantillon  est  un  beurre  pur,  l'enfoncement  de  la 
tige  s'obtient  avec  une  charge  moyenne  de  250  grammes.  La 
même  expérience,  faite  avec  de  la  margarine  pure,  exigerait 
5000  grammes.  Les  chiffres  intermédiaires  permettent  d'évaluer 
avec  une  précision  suffisante  la  proportion  d'un  mélange  de  mar- 
garine et  de  beurre  :  un  poids  de  900  grammes  à  1000  grammes, 
par  exemple,  correspond  à  un  beurre  margarine  à  10  O/O. 

Lorsque  les  margarines  contiennent  des  proportions  notables 
d'huile  de  graines,  les  indications  de  l'oléograinmètre  présentée: 
des  écarts  assez  grands,  mais  l'emploi  du  nitrate  d'argent  permet 
alors  de  trancher  la  difficulté,  car  ces  deux  méthodes  se  complè- 
tent l'une  l'autre. 

L'explication  théorique  de  ces  faits  n'est  pas  encore  connue. 
Probablement  les  variations  observées  dans  les  principaux  cas 
proviennent  d'une  différence  dans  le  degré  d'oxydation  que  su- 
bissent les  matières  grasses  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique,  les 
graisses  animales  s'oxydant  plus  fortement  que  les  beurres  et  se 
transformant,  par  suite,  en  une  matière  solide,  résistante,  qui  est 
peut-être  de  l'élaïdine.  Les  températures  indiquées  plus  haut 
sont  celles  qui  ont  été  fournies  par  l'expérience  comme  donnant 
les  meilleurs  résultats. 

Les  nombreuses  expériences  faites  au  laboratoire  de  la  Société 
des  agriculteurs  de  France  ont  démontré  l'importance  de  cette 
méthode.  p.  ±. 
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Moulage   méthodique    du  verre  ;  Léon  APPERT 

(C.  /?.,  1893,  t.  116,  p.  1073).  —  Dans  le  procédé  ordinaire,  on 
verse  le  verre  fluide  dans  un  moule  métallique,  puis  on  introduit 
dans  la  masse  un  noyau  métallique  ayant  la  forme  intérieure  de 
l'objet  à  confectionner,  qui,  comprimant  le  fond  de  la  masse,  la 
force  à  remonter  entre  les  parois  du  moule  et  celles  du  noyau. 
Cette  méthode  a  l'inconvénient  d'emprisonner  le  verre  entre  deux 
surfaces  métalliques  qui,  malgré  tout,  sont  plus  froHes  que  lui  et 
diminuent  par  là-môme  sa  plasticité. 

Le  nouveau  procédé  de  moulage  méthodique  permet  de  pro- 
duire des  pièces  de  longueur  ou  de  profondeur  pour  ainsi  dire 
illimitée. 

Par  ce  procédé,  on  n'effectue  le  moulage  que  successivement 
et  en  agissant  à  chaque  instant  sur  une  surface  aussi  limitée  que 
possible,  en  conservant  au  verre,  pendant  toute  la  durée  de  Topé- 
ration,  la  chaleur  qui  lui  a  été  communiquée,  de  façon  que  les  ap- 
pareils n'agissent  à  aucun  moment  que  sur  du  verre  à  même  tem- 
pérature et,  par  suite,  dans  les  mêmes  conditions  de  malléabilité 
et  de  plasticité. 

On  emploie  un  moule  métallique  d'épaisseur  suffisante,  armé  de 
nervures  destinées  à  en  empêcher  la  déformation  et  pouvant  être 
chauffé  extérieurement. 

Ce  moule,  ouvert  à  ses  extrémités,  est  obturé  à  la  partie  infé- 
rieure, au  moment  du  moulage,  par  un  noyau  de  forme  convenable 
dont  les  dimensions  en  section  transversale  sont  plus  petites  que 
celles  du  moule,  de  façon  à  former  l'épaisseur  de  la  pièce. 

On  y  verse  le  verre  au  moyen  d'une  poche,  puis  on  imprime 
avec  la  vitesse  voulue  un  mouvement  d'ascension  vertical  au  noyau 
qui,  pour  cela,  est  monté  sur  une  tige  en  fer  ou  en  fonte  tournée 
qui  le  guide  exactement  dans  l'axe  du  moule. 

Pour  les  pièces  ouvertes  des  deux  bouts  l'excédent  de  verre 
est  refoulé  en  dehors  du  moule  et  reste  en  masse  refroidie  sur  le 
noyau  qu'on  continue  à  faire  monter  et  qu'on  a  soin  de  faire 
émerger  en  dehors  et  au-dessus  du  moule;  pour  les  pièces  fer- 
mées, c'est  avec  un  rouleau  ou  un  couteau  de  forme  spéciale,  s'ap- 
pliquant  sur  les  bords  supérieurs  des  flasques,  qu'on  expulse 
complètement  les  dernières  portions  du  verre  en  excès;  dans  ce 
cas,  il  ne  reste  autour  de  la  pièce  qu'une  bavure  très  fine  que  Ton 
casse  grossièrement  et  qu'un  simple  passage  au  lapidaire  permet 
de  faire  disparaître  complètement. 

Les  pièces  fabriquées  présentent  cette  particularité  d'avoir  des 
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parois  intérieures  absolument  lisses  et  polies,  conséquence  mêm- 
de  la  façon  dont  le  moulage  s'est  opéré. 

Ce  procédé  présente  des  avantages  nombreux  qu'il  suffit  d'énu- 
mérer  pour  en  faire  apprécier  l'importance  : 

1°  Il  est  purement  mécanique  et  ne  demande  le  concours  d'au- 
cune main-d'œuvre  de  nature  spéciale  ;  de  simples  manœuvra 
suffisent  pour  le  maniement  des  appareils  qui  doivent  être  seule- 
ment d'installation  soignée  et  robuste. 

2°  Il  permet  l'emploi  de  verres  de  toute  espèce,  même  de  ra- 
ture la  plus  commune;  il  peut  s'appliquer  aussi  bien  à  la  fabri- 
cation d'objets  d'usage  décoratif  qu'à  celle  des  objets  les  plis 
grossiers. 

3*  Il  permet  de  réaliser  des  pièces  de  toutes  dimensions,  >vi: 
comme  profondeur  ou  longueur,  soit  en  section  transversale,  do:/. 
il  a  été  impossible  d'aborder  jusqu'ici  la  fabrication  par  quelqu 
procédé  que  ce  soit. 

4°  Les  objets  fabriqués  par  ce  procédé  sont  supérieurs  aux 
objets  similaires  fabriqués  par  le  soufflage,  tant  au  point  de  ru- 
de la  perfection  de  leurs  formes  que  de  leur  solidité  et  de  leur  prix 
peu  élevé.  p.  a. 


Fermentation  alcoolique  des  topinambour*,  oow» 
l'influente  des  levures  pares;  Lucien  LE¥Y  (C  // , 

1893,  t.  1 16,  p.  1381).- —  L'auteur  a  appliqué  aux  topinambours 
la  méthode  déjà  employée  avec  les  grains  et  les  betteraves,  c'est- 
à-dire  la  fermentation  au  moyen  de  levure  pure  de  vin. 

On  a  employé  la  levure  de  Romane  Conti. 

Les  tubercules  lavés,  coupés  en  tranches  fines,  sont  épuisa 
par  quatre  fois  leur  poids  d'eau  à  60°,  contenant  2  0/00  de  bilar- 
trate  de  potasse  ;  après  un  contact  de  quatre  ou  cinq  heures,  on 
décante  et  Ton  traite  de  nouveau  par  la  même  quantité  d'eau  aci- 
dulée. Les  eaux  d'épuisement  réunies  constituent  un  liquide  de 
densité  1,03  ou  1,04  au  plus,  c'est-à-dire  moins  lourd  que  le  moût 
de  betteraves  dont  on  se  sert  habituellement.  Le  moût  de  topi- 
nambours marquant  1,07  fermente  très  mal,  du  moins  sous  l'in- 
fluence de  la  levure  employée. 

Le  moût  qui  doit  être  soumis  à  la  fermentation  est  stérilisé  par 
trois  ébullitions  faites  à  vingt-quatre  heures  d'intervalle  les  unes 
des  autres,  puis  ensemencé  avec  de  la  levure  précédente  ou  mieux 
avec  un  levain  constitué  par  une  culture  de  cette  levure  dans  de 
moût  d'orge  acidulé  et  non  houblonné.  Dans  ces  conditions,  la 
fermentation  se  met  plus  rapidement  en  marche;  le  passage  d'un 
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courant  d'air  stérilisé  active  la  fermentation  de  telle  sorte  qu'à  la 
température  de  20  à  25°  elle  est  terminée  en  trois  jours. 

On  soumet  le  liquide  ainsi  obtenu  à  une  première  distillation,  en 
recueillant  un  volume  d'alcool  égal  à  la  moitié  du  volume  du  vin, 
puis  à  une  seconde  distillation  dans  les  mêmes  conditions.  Enfin, 
le  flegme  est  rectifié  par  distillation  fractionnée  à  l'aide  d'un  appa- 
reil à  boules. 

Au  début,  il  passe  une  petite  quantité  d'aldéhyde,  puis  un  liquide 
alcoolique  marquant  90°  centésimaux,  doué  d'une  odeur  piquante 
et  de  propriétés  réductrices  ;  ce  liquide,  qui  passe  de  77°,5  à  78°, 
représente  5  0/0  du  poids  de  l'alcool  total. 

De  79°  à  79°, 5,  distille  un  liquide  de  très  bon  goût  marquant 
92-93°,  renfermant  76  centièmes  de  l'alcool  total. 

A  80°,  passe  un  liquide  d'odeur  moins  parfaite,  mais  constituant 
encore  un  alcool  bon  goût,  contenant  les  16  centièmes  de  l'alcool 
total. 

Enfin,  plus  haut,  passe  un  liquide  à  odeur  butyreuse,  renfer- 
mant 1,6  centième  de  l'alcool  total. 

Ces  résultats,  comparés  à  ceux  de  l'industrie,  ou  à  ceux  d'une 
fermentation  produite  par  la  levure  de  boulangerie  ordinaire,  sont 
nettement  plus  avantageux,  comme  qualité  et  comme  rendement. 

p.  A. 


ERRATA 


(2*  série,  tome  SO) 

Page  291,  ligne  22.  —  Au   lieu  de  :  CHB-(CHt)u-CHi-CH1-COtH,   lire  ; 
CH»-(CHt)"-CHI-CH»-CO,H. 

(3*  série,  tome  9) 

Page  329,  ligne  2.  —  Au  lieu  de  :  chimie  industrielle,  lire  :  chimie  minérale. 
Pages  329,  331,  333  (titre  courant). — Au  lieu  de  :  chimie  industrielle,  lire  : 

CHIMIE  MINÉRALE. 

Page  335,  ligne  13  en  montant.  —  Ajouter  :  chimie  industrielle. 
Page  479,  ligne  16.  —  Au  lieu  de  :  sérieuse,  lire  :  générale. 

—  ligne  19.  —  Au  lieu  de  :  aborbe,  lire  :  absorbe. 

Page  480,  ligne  42.  —  Au  lieu  de  :  visiblement,  lire  :  réellement;  et  au  lieu 

de  :  se  sont,  lire  :  sont. 
Page  679,  ligne  5.  —  Au  lieu  de  :  propylglycol,  lire  :  lactate  de  méthyle. 

—  ligne  9  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  — 34',  lire  :  +34'. 
Page  748,  ligne  13-  —  Au  lieu  de  :  66  fr.  35,  lire  :  6  fr.  35. 

—  ligne  14.  —  Au  lieu  de  :  35  fr.  75,  lire  :  3  fr.  50. 
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(Tome  f  ©} 

Page  52 it  ligne  15.  —  Au  lieu  de  :  en  s'cngendrant,  lire  :  on  s'engendrent 
Page  5i2,  ligne  20.  —  Au  lieu  de  :  HfO,  lire  :  OH. 

Page  578,  ligne  19.  —  Au  lieu  de  :  dans  une  fluorure,  lire  :  ducs  au  fluor. 
Pege  583,  ligne  20.  —  Au  lieu  de  :  élher,  lire  :  air. 

—  ligne  9  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  sulfamide,  lire  :  sulflmidc. 
Page  584,  ligne  5.  —  Au  lieu  de  :  sulfure,  lire  :  sulfate. 

Page  585,  ligne  17  en  montant.  —  Au  lieu  dû  :  0,0>,  lire  :  0,03. 

—  ligne  18  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  5  0/0,  lire  :  3  0/0. 
Page  586,  ligne  18.  —  Au  lieu  de  :  on  sait,  lire  :  on  voit. 

—  ligne  21.  —  Au  lieu  de  :  borate,  lire  :  borax. 
Page  «57,  ligne  12.  —  Au  lieu  de  :  Cohn,  7/re  :  Gahn. 

Page  059,  ligne  13  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Marklewski,  lire  :  Marchlcw>ki. 
Page  003,  ligne  12.  —  Au  lieu  de  :  stulium,  lire  ;  thulium. 

—  ligne  20.  —  Au  lieu  de  :  le  môme  moyen,  7/re  :  la  même  remarque. 
Page  005,  ligne  10.  —  Au  lieu  de  :  comme  on  voit,  lire  :  comme  on  sait. 

—  ligne  10  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  métalliques,  7/rc  :  cristalline*. 
Page  681,  tableau  (5*  col.).  —  Au  lieu  de  :  Manoz,  7/rc  :  Manor. 

Pape  684,  ligne  18.  —  Au  lieu  de  :  Randenhansen,  7/re  :  Radcnhausen. 
Page  854,  ligne  15  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  pg*9  lire  :  pli1. 
Pago  856,  ligne  10  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  bien  conservé,  lire  :  pur. 
Page  857,  ligne  dernière.  —  Au  lieu  de  :  doses  toutes  différentes,  7/re  :  am- 
poules différentes. 
Page  868,  ligne  11.  —  Au  lieu  de  :  nombre,  7/re  ;  membre. 

—  ligne  14.  —  Au  lieu  de  :  la  coefficience,  7/re  ;  le  coefficient. 

—  lignes  5  et  12  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  opérations,  7/rc  ;  équations. 
Page  942,  ligne  14  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  peu,  7/re  ;  un  peu. 

Page  1091,  ligne  7.  —  Au  lieu  de  :  T,*,  7i>e  :  T,—  t. 

Page  1134,  ligne  14  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  fonction,  7/rc  ;  formation. 
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